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Uber einen Inhaltsstoff der Pertusaria 


dealbata Ach., Nyl. 


Von 
GEORG KOLLER und HERMANN HAMBURG 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Eingelangt am 31. Jénner 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 31. Janner 1935) 


Eine der in chemischer Hinsicht am wenigsten durchforsch- 
ten Flechtengruppen ist die Familie der Pertusarien, besonders 
wohl aus dem Grunde, weil die Angehérigen dieser Flechtengruppe, 
die meistens nur. diinne Uberziige an Baumstiimmen und Felsen 
bilden, schwer in einer fiir eine chemische Untersuchung ausrei- 
chenden Menge in die Hand zu bekommen sind und auSerdem die Ein- 
heitlichkeit des Materials nur durch sehr sorgfaltiges Sammeln er- 
reicht werden kann. 

Da wir einen ergiebigen Standort einer granitbewohnenden 
Pertusarie bei Langschlag im Waldviertel auffinden konnten, ge- 
wannen wir eine gréBere Menge einer Flechte, deren Bestimmung 
liebenswiirdigerweise Herr Hofrat ZanLBRuCKNER durchfiihrte. Es 
handeite sich um Pertusaria dealbata Ach., Nyl. 

Die Extraktion der gepulverten Flechte ergab eine Flechten- 
siure, welche im evakuierten ROhrchen einen maximalen Schmelz- 
punkt von 223° aufwies. Die Analyse fiihrte zur Bruttoformel 
C,oH,,.0,,; die Flechtensiiure enthilt eine Methoxylgruppe. Bei 
der thermischen Zersetzung wurde ein atranolihnlicher Kérper, 
Schmelzpunkt 186°, und Orzinhalbither (1) beobachtet. Bei der 
Behandlung mit Alkoholen bei héherer Temperatur traten Spal- 
tungsvorginge auf, welche fiir depsidische Stoffe charakteristisch 
sind. Beim Erhitzen mit Methylalkohol wurde Sparassol (2) ge- 
wonnen. Bei der Spaltung mit organischen Siuren, besonders mit 
Ameisensiure, wurde ebenfalls ein gelber Stoff C,H,O,, Schmelz- 
punkt 186°, isoliert, der sich iibrigens mit Thamnol (3) identifizie- 
ren lie, und Orzinhalbither. Abgesehen von dem etwas zu hohen 
Zersetzungspunkte unseres Depsids konnte es sich nun um die von 
Zopr und Hesse in verschiedenen Kladonien und in Thamnolia 
vermicularis* und von Asanina in Cladonia flabelliformis Fik., 





* Zopr, Die Flechtenstoffe, 1907, S. 265. 
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var. polydactyla Flk., Wainio? beobachtete Thamnolsdure hande!n, 
der Asanuina auf Grund verschiedener Spaltungen Formel 4 zu- 
geschrieben hat. Wir haben deshalb unsere Verbindung entspre- 
chend den Angaben AsauinaS durch Kochen mit Kaliumbikarbonat 


und Natriumsulfit an der Depsidbindung gespalten und gewannen 
so tatsichlich eine Dikarbonsiure C,,H,,0O,, welche bei der ther- 
mischen Zersetzung Orzinhalbither und bei der Methylierung mit 
Diazomethan einen Methylitherdimethylester, Schmelzpunkt 57’. 
gab, der sich nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit dein 
von uns synthetisch gewonnenen Dimethylaitherorzindikarboi- 
siuredimethylester * (Formel 5) identifizieren lieB. 


Es liegt demnach in unserem Depsid 223° zweifellos ein Stoff 
vor, welcher aus zwei aromatischen Kernen aufgebaut ist, von 
deren einem die Konstitution einer Halbmethylitherorzindikarbon- 
siure, dem anderen die Konstitution eines Methyltrioxybenzalde- 
hyds vom Bau des Thamnols zuzuschreiben ist. Die Verhangung 
dieser beiden Kerne mu nun jenes der beiden Karboxyle des 
ersten Restes besorgen, welches bei der Alkoholyse des Depsids 
in Form der Estergruppe im Sparassol erhalten bleibt, also das in 
Orsellinsiurestellung befindliche. 


Wir haben iibrigens auch einen direkten Vergleich unseres 
Depsids mit Thamnolsiure aus Thamnolia vermicularis durchge- 





i ii CHs 
() ( : /COOCHs = ( \ 
cH,o” \Z ‘on cH,o” \/Z “ou HO” \Z4 ‘on 
1 2 oh 
i 
bi 
/ \ /©00CHs JA \/00 HO ZX 008 
7 i ee ome igh 
CH;0” lL, SocHs cho” \Z on 0” \/ ‘on 
boocks buon én 
5 r b 





2 Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1196; 65, 1932, S. 55 und 58. 

* G. Ko_ver und Ericu Krakaver, Monatsh. Chem. 53/54, WeGscHEIDER- 
Festschrift, 1929, S. 931, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Supy!.. 
1929, S. 931. 


eat 


ar as 


i a ak 





® liek 





7 iii 


mi 
pu 
ab 
Ze 


De 


fre 
ext 
Tha 
M1 
set 


@ Te 


VO! 


: jed 


gel 


» UV 
| 54 


ole; 
R6I 


nen 
Vel 


® iu 


sch 


e zu 


alk 








leln. 


Zu- 


pre- , 
© abbingig, miteinander gemischt, ergab sich keine Senkung des 


nat 
nen 
her- 
mit 
Yh 
lem 


O})- 


toff 
von 
0N- 
le- 
ing 
des 
sids 


; 1 


ER- 
pl., 





Uber einen Inhaltsstoff der Pertusaria dealbata Ach., Nyl. 377 


fiihrt. Die Kristallform erwies sich identisch, soweit ein roher 
mikroskopischer Vergleich Beweiskraft besitzt. Der Zersetzungs- 
punkt beider Verbindungen ist von der Frhitzungsgeschwindigkeit 


Zersetzungspunk tes. 


Wir glauben uns deshalb zum Schlusse berechtigt, daf unser 
Depsid mit der Thamnolsaure identisch ist. 


Experimenteller Teil. 


1kg der gepulverten Pertusarie, die allerdings nicht ganz 
frei von sandigen Aggregaten war, wurde drei Wochen mit Ather 
extrahiert. Der Ather enthieit eine gelbliche, sandige Kristall- 
masse, welche abgesaugt 23 g wog. Durch Loésen in heifem Azeton, 
Kinengen der Lésungen und Auskristallisieren wurde der Zer- 
setzungspunkt 223° im evakuierten Réhrchen erreicht. Ein kleiner 
Teil der Rohsubstanz wurde mit Benzol ausgekocht, um eventuell 
vorhandenes Atranorin zu entfernen. Leiztere Flechtenséure war 
jedoch in merkbarer Menge nicht nachzuweisen. 


Die Substanz wurde, bei 100° /12 mm getrocknet, zur Analyse 


3 vebracht. 


» 1:237 mg Substanz gaben 8°429 mg CO, und 1°494 mg H,O 
3 0-0928 g * »  90°0513 9g AgJ 
> 5°484 mg i verbrauchten (nach ZEISEL-VIEBOCK) 2°07 cm?* einer /30 


Natriumthiosulfatlésung. 
Ber. fiir C,,H,,0O,,: C 54°30, H 3°82, OCH, 7°37%. 
Gef.: C 54°25, H 3°93, OCH, 7°30, 6°51%. 


Thamnolsiure aus Thamnolia vermicularis, welche durch eine 
sleiche Arbeitsweise gewonnen war, zersetzte sich 1m evakuierten 
Réhrehen bei 221—222°, also etwas tiefer. Die beiden Substanzen 
lieben gemischt keine Depression des Zersetzungspunktes erken- 
ien. Jedoch wire voile Sicherheit der Identitét erst durch den 
Vergleich kristallisierter, ohne Zersetzung schmelzender Thamnol- 


> ‘<surederivate zu erreichen. Der Versuch, Thamnolsiure in tiefer 


schmelzende Abkjmmlinge iiberzufiihren, fiihrte jedoch bisher nur 


+» Zu amorphen Substanzen. 


Alkoholyse. 


0-2 g der Substanz wurden mit 10cm’ absolutem Methyl- 
alkohol vier Stunden im Rohr auf 140—160° erhitzt. Die gelbe 


28* 
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Lésung wurde vom gebildeten Harz abgegossen, der Alkohol in 
einem Kugelrohr im Vakuum entfernt und der briunliche, kristal- 
lisierte Riickstand der Hochvakuumsublimation unterworfen. Bei 
70—80° (0°01 mm) ging eim farbloses 01 iiber, welches bald kvi- 
stallinisch erstarrte. Durch Umlésen aus verdtinntem Alkohol wur- 
den weife Nadeln erhalten, deren Geruch an Sparassol erinnerte. 
Der Schmelzpunkt lag bei 67°, und mit Everninsiuremethyleste: 
67° gemengt, ergab sich keine Depression des Schmelzpunktes. 


2°997 mg Substanz verbrauchten (nach ZEIsEL-VJEBOCK) 5°38 cm* einer n 3\) 
Natriumthiosulfatlésung. 


Ber. fiir C,,H,,0,: OCH, 31°63%. 
Gef.: 30°94%. 


Spaltung mit Ameisensdure. 


1g unserer Séiure wurde mit 15g Ameisensdure, der 1 ci 
Wasser beigemengt war, neun Stunden im Olbade auf 130—-140 
erhitzt. Es war auch dann noch nicht vollstindige Lésung ein- 
getreten. Die Ameisensiure wurde im Vakuum entfernt, wit 
heifem Bisulfit aufgenommen und filtriert. Es wurde nun mii 
Salzsiure angesiuert, von briiunlichen Flocken filtriert und aus- 
geithert. Der Ather hinterlieB einen gelblichen Riickstand, der 
im Hochvakuum bei einem Druck von 0:006 mm zwischen 120 und 
130° in Form von derben, gelben Kristallen iiberging und na) 
Umldsen aus Benzol bei 186° schmolz. Ausbeute 0-06 g. 


3°672 mg Substanz gaben 7°695 mg CO, und 1°649 mg H,0O. 

Ber. fiir C,H,O,: © 57°12, H 4°81%. 

Gef.: C 57°15, H 5-02%. 

Der Mischschmelzpunkt mit Thamnol, welches durch cine 
ihnliche Spaltung oder durch thermische Zersetzung aus That 
nolsiure bereitet war (Schmelzpunkt 186°), lag bei derselben 
Temperatur. 


Spaltung mit Bikarbonat und Natriumsulfit. 


0-5 g unserer Verbindung wurden entsprechend den Angaiel 
Asaninas mit Kaliumbikarbonat und Natriumsulfit in der Hitz 
gespalten. Die rohe Halbmethylatherorzindikarbonsiure wurde 
von uns zur Reinigung in wenig Methylalkohol gelist und mit 
wenig Essigester ausgefillt. Schmelzpunkt 207° (ev. Rébrehen). 
Amsbeute 0-03 g. 
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Die Séure wurde, bei 100°/12 mm getrocknet, zur Analyse 


Stx]- . -ebracht. 
+ 3-968 mg Substanz gaben 7-734 mg CO, und 1:701 mg H,O 


1 “i | 2491 mg ‘ verbrauchten (nach ZeIsEL-VieBicK) 1°92 cm® einer n/30 
3 Natriumthiosulfatlésung. 
wr a Ber. fiir C,,H,,0,: C 53°09, H 4:43, O.CH, 13°72%%. 
Te. Gef.: C 53°15, H 4°79, O.CH, 13°43%. 
ester 
S. : Methylierung obiger Dikarbonsiure. 
n3) 25mg der Séure wurden mit einer Diazomethanlésung, welche 
> .us 1:5 cm® Nitrosomethylurethan in 30 cm® Ather bereitet war, 
a zwei Tage sich selbst tiberlassen. Der Ather hinterlieB einen dligen 
- Riickstand, der im Hochvakuum bei 0-006 mm zwischen 120 und 
> 130° tiberging. Das farblose Destillat erstarrt langsam. Schmelz- 
' punkt 57°. Der Mischschmelzpunkt mit unserem synthetischen 
cm 4 Dimethylatherorzindikarbonsduredimethylester, Schmelzpunkt 57°, 


140° ~~ lag bei derselben Temperatur. 


eln- 
mit 4 
mit ; 9 
auS- ae 
der 
und 
wach 
sine 
4 
aM: : 
ben “ 
At 
e 
= 
$ 
it 
phen 
itze 
rde 
mit 





380 E. Abel, O. Redlich und W. Stricks 





Jodionenkatalyse des Deuteriumperoxyds 


Von 


Emit ABEL 
korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


O. REDLICH und W. STRICKS 


Aus dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Mit 1 Textfigur) 


(Eingelangt am 31. Janner 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 31. Jinner 1935) 


Die Jodionenkatalyse des Deuteriumperoxyds D,O, = D,O + */, 0, 
wurde interferometrisch verfolgt und mit den Ergebnissen an Wasserstoff- 
peroxyd zusammengehalten. Die Geschwindigkeitskonstanten sind fiir 25°C: 
kyo, = 1°57; Kypo, = 1°19; Apo, = 1°18, ferner fiir 8°34°:0°419 bzw. 
0°319; 0°302 (min . [Mol/55°51 Mol Wasser}~'; log nat). Die Aktivierungs- 
wirmen sind innerhalb der MeBfehler gleich. 

Als Beispiel einer Reaktion mit isotopen Molekeln* haben 
wir die Jodionenkatalyse des Wasserstoffperoxyds * gewahlt, eine 
Reaktion, welche seinerzeit in der Entwicklung der klassischen 
Kinetik eine nicht unbedeutende Rolle gespielt hat*. Diese Re- 
aktion ist deshalb zum kinetischen Vergleich isotoper Molekeln 
besonders geeignet, weil ihr Mechanismus durchsichtig und viel- 
fach belegt, die Geschwindigkeitskonstante fiir gewéhnliches Was- 
serstoffperoxyd gut bekannt ist, und weil durch die Einfiihrung 
des schweren Wasserstoffes keine Komplikationen zu erwarten 
waren. 





1 Die Bezeichnung ,,isotope Molekeln“ fiir ,,Molekeln, die sich da- 
durch unterscheiden, daB ein oder mehrere Atome durch Isotope ersetzt 
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gleiche gilt fiir den Ausdruck ,,isotope Reaktionen“. 

* Vgl. unsere vorliufige Mitteilung, Naturwiss. 22, 1934, S. 525. 

* A. V. Harcourt und W. Esson, Phil. Trans. London 157, 1867, 8. 117: 
A. A. Noyes und W. O. Scott, Z. physikal. Chem. 18, 1895, 8. 118; G. Brepiv. 
Z. Elektrochem. 9, 1903, 8.114; G. Brepic und J. H. Watton, Z. physikal. 
Chem. 47, 1904, S. 185; E. ApeL, Z. Elektrochem. 14, 1908, S. 598; Z. phy- 
sikal, Chem. 96, 1920, S.1 (daselbst dltere Literatur); Monatsh. Chem. //, 
1920, S. 405, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 129, 1920, S. 405; Z. physikal. 
Chem. 136, 1928, S. 161; H. A. Liepnarsky wnd A. Monammap, Journ. Amet. 
Chem, Soc. 55, 1933, S. 3977. 
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» cefiihrt. Die Differenz des Brechungsindex zu einer beliebigen Zeit 
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Mefiverfahren. 


Die Messung wurde mit einem Zeifschen [Interferometer aws- 


7) ; und nach vollstiindigem Ablauf der Reaktion kann ohne weiteres 
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als MaB des Umsatzes H.O, = H,O + '/,0, zur Zeit ¢ angesehen 
werden. Nach der fiir unser Instrument schon bei fritherer Gelegen- 
heit von Herrn Ing. H. Kiincer in unserem Institute mit Helium- 
licht ausgefiihrten Eichung kann der Brechungsindex in dem von 
uns verwendeten Bereiche innerhalb der gewiinschten Genauigkeit 
als lineare Funktion der abgelesenen Teilstriche angesehen werden; 
bisweilen auftretende ,,Spriinge, die als Unterbrechung im gleich- 
miBigen Gang der Messung leicht zu erkennen waren, wurden be- 
riicksichtigt. Die bei der Reaktion entstehenden Sauerstoffblasen 
stérten nicht, sofern die Kammer sorgfaltigst gereinigt war; 
Spuren von Staub bewirkten, daf sich groBe Gasblasen an den 
Winden ansetzten, die eine zuverlissige Ablesung unmédglich 
machten. 

Zur Verwendung gelangten Analysenpriiparate von Merck. 
Das destillierte Wasser war in einem Apparat aus Jenaer Glas 
ein zweites Mal destilliert worden. Das Interferometer befand sich 
in einem Thermostaten, der auf 25-00° C gehalten wurde. Zwei 
Messungen wurden bei der Temperatur des Leitungswassers (829° 
bzw. 834°) ausgefiihrt. 


Zur Messung wurden 2—12 mg Kaliumjodid auf der Mikro- 
waage *, ferner 0°5—1g Wasser in eine 10-mm-Glaskammer des 
interferometers eingewogen, sodann wurden 40—60 mm* Wasser- 


> stoffperoxyd (30%) aus einer mit Quecksilber geeichten Kapillar- 
| pipette zugegeben; nach Durchmischung der Lisung gelangte die 


Kammer sogleich in das Interferometer, einige Minuten spiiter 


| konnte mit der Ablesung begonnen werden. Die Messung nahm ein 
bis sechs Stunden in Anspruch. 


Nach vollstindiger Zersetzung des Wasserstoffperoxyds stieg 
(lie Interferometerablesung in der Regel langsam um einige weniige 
leilstriche an. Diese Erscheinung konnten wir darauf zuriick- 
liihren, daB der Sauerstoff, der im Verlaufe der Reaktion in kon- 
stant bleibender Ubersattigung in der Reaktionsfliissigkeit gelést 
bleibt, am Ende der Reaktion langsam entweicht. Gestiitzt wird 


& . Herrn Prof. Dr. F. Bock sind wir zu groBem Dank verpflichtet, dab 
*r uns eine Mikrowaage freundlichst zur Verfiigung stellte. 
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diese Erklirung einerseits dadurch, daB eine Abschitzung dey 77 
Anderung des Brechungsindex durch gelisten Sauerstoff das rich. 7 
tige Vorzeichen und die richtige GréBenordnung ergibt, andercr- 
seits dadurch, daB der Effekt bei der tieferen Temperatur wesent- ~ 
lich geringer war. Offenbar erfolgt die Aufhebung der Ubersiitti- 

gung bei der tieferen Temperatur bedeutend langsamer. Wir habe 

als Endpunkt die niedrigste Ablesung gew4ahlt. 


Kontrollproben zeigten, daB die Selbstzersetzung des Wasser- 
stoffperoxyds ohne Kaliumjodid in der Interferometerkammer die 
Geschwindigkeitskonstante hdéchstens um 0°1°%/, falschen kann: 
Kaliumjodidlésungen weisen unter den gegebenen Bedingunge! 
iiberhaupt keine Anderung des Brechungsindex auf. 


Das schwere Wasser konzentrierten wir auf dem iiblichen 
elektrolytischen Wege. Die Analyse erfolgte durch Dichtebestim- 
mung mit Hilfe eines Kapillarpyknometers von 30 mm’ Fassungs- 
raum und interferometrisch auf Grund der Angaben von Luren’ und 
von Crist, MurpHy und Urey ® sowie der Eichkurve unseres Instru- 
mentes. Die durch Ejinfithrung des leichten Wasserstoffperoxy(ds — 
bedingte Verdiinnung wurde durch Rechnung beriicksichtigt (1 cm’ | — 
H.0, [80%] entspricht 0-957 cm’ HO). Daf Wasserstoffperoxyd — 
mit schwerem Wasser rasch austauscht, kann in Anbetracht seines — 
Saurecharakters keinem Zweifel unterliegen. Die Empfindlichkeit 


0: 


V 
di 


der Messung ist im wesentlichen durch die Genauigkeit der Ein 
waage des Kaliumjodids zu etwa 1°/, bestimmt. ‘ 
Ergebnisse. 1 


Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion H.,V, 
H,O-+-1/,0, unter dem katalytischen Einflu8 von Jodion in neu- 
traler Lésung ist in tiblicher Weise durch 


jp — 27308 _d log [H,0,] : 
ae [J] _ dt “y 








gegeben; fiir {H,O,] kann, wie erwihnt, die Differenz zwischen 
der Interferometerablesung zur Zeit ¢ und der Endablesung 
gesetzt werden. Fiir [J‘] wurde der molare Gehalt (Mol 





5 D. B. Luren Jun., Physieal Rev. (2) 45, 1934, S. 161. 
° R. H. Crist, G. M. Murpay und H. C. Urey, J. Chem. Phys. 2, 1934, 


S. 112. 
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auf 55°51 Mol Wasser) einge- 
fiihrt. 





Fig. 1 zeigt einige Bei- 
spiele fiir die Messung bei ver- 
schiedenen Deuteriumgehalten. 
Die Abweichungen der Meb- 
punkte von den Geraden gegen 
Ende der Reaktion sind durch 
die Unsicherheit des Endpunktes 
bedingt. Eine nachtriigliche Kor- 
rektur des Endpunktes, durch 
welche diese Abweichungen 

















7. H,0 leicht hitten zum Verschwinden 

ba 6605%D,0 3 gebracht werden kénnen, war 
x 918 96D,0 —> Imin) iiberfliissig, da sie die Neigung 

- Lj 50 |__| 1 “ay der Geraden nicht merklich ge- 
i — Interferometerablesung ‘dndert hatte. Zur Berechnung 


i, —i zu Beginn; i, =i zur Zeitco der Konstanten wurden Zeich- 
Fig 1. Zersetzung des Wasserstoffper- nungen, 4hnlich der Fig. 1, in 
oxyds bei verschiedenen Deuterium- groBem MaBstabe angefertigt 

gebalten. und die Neigung der Geraden 
von diesen abgenommen. Tabelle 1 enthilt eine Zusammenstellung 


der Ergebnisse. 
Tabelle 1. 


Geschwindigkeitskonstanten bei verschiedenen 
Deuteriumgehalten. 


Temperatur Gehalt an D,O [J’] he k 
Grad C Mol °/o Millimol/55-51 Mol min—1.{Mol/55-51 Mol (Mittel) 
Wasser Wasser]—1 
25°00 0°0 23°4 1°53 
20-2 1°48 
48°5 1°60 
28°2 1°51 
56°7 1°49 
19°4 1°59 
32-0 1°63 
35°8 1°66 
'59°7 1°66 1°57 
25°00 60°5 11°8 1°22 
51:2 1°24 1°23 
25°00 91°7 48°4 1°15 
22°7 1°13 1°14 
8°29 0°0 50°0 0°417 
8°34 90°7 76°8 0-305 
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Diskussion. 


Die parabolische Extrapolation der Geschwindigkeitskonstan- 
ten bei 25° ergibt Apo, = 1°12; (D,0, in D,O). Theoretisch besser 
begriindet ist wohl die Aufteilung der gemessenen Geschwindie- 
keitskonstanten auf die Molekelgattungen H,O., HDO, und D.O.: 
eine solche ist an die Voraussetzung gekniipft, daB die Gleichge- 
wichtskonstanten der Reaktionen 


H,O+D,0—2HDO und H,0,-+D,0, = 2 HDO, 


gleich sind; das Zutreffen dieser Voraussetzung ist durch den mono- 
molekularen Charakter unserer Messungsergebnisse bestatigt. Wir haben 
fiir die Gleichgewichtskonstanten beider Reaktionen den statistischen 
Wert 4 eingefiihrt, ferner den Wert 1 fiir die Gleichgewichtskonstante von 
HO, + D,0 = D,0, + H,O und gelangen so zu Kypg, = 1°19; und 
Kp.o, — 1°1 3. 
Mit 

d\ : 
og oS a 

E = — 2:303 R——_* 


T 


berechnet sich die Aktivierungswirme fiir gewéhnliches Wasser- 
stoffperoxyd zu E = 12.960 cal, fiir die Reaktion mit 90-7% Deu- 
terium zu 12.940 cal. Da 1% in & rund 100 cal in E entspricht. 
liegt die Differenz weit innerhalb der Fehlergrenze. Unter diesen 
Umstinden kann man fiir 834° C inter- bzw. extrapolieren: 
Kiyo, = 9419; Kano, = 9°319; kp, = 0°302. 

Die Sachlage ist also die, daB der Geschwindigkeitskoeftizien' 
von D,O, in D,O merklich verschieden ist von dem Koeffizienten 
von H,0, in H,O, dafB aber die Aktivierungswirmen gleich sind. 
Dieses Resultat ist deshalb bemerkenswert, weil die Verschieden- 
heit der Nullpunktsenergie den MeSfehler wohl merklich iibersteigt. 


DaB die Geschwindigkeitskonstanten trotz Gleichheit der 
Aktivierungswirmen verschieden sind, hingt jedenfalls mit der 
Verschiedenheit der aktiven Bezirke in den beiden Molekeln zu- 
sammen (die Verschiedenheit der Massen gibt sehr wenig aus). 
zumal schon fiir das leichte Wasserstoffperoxyd das Bestehen sol- 
cher Bezirke anzunehmen ist, da sich nach bekanntem Ansatz der 
StoBdurchmesser wesentlich zu klein ergibt. 

Hinsichtlich der nach anderen Methoden untersuchten Kinetik 
von H,O, fithren wir zum Vergieiche an: E. Apex * (1920): 
k = 2 X 0-78 = 1:56 (25°); Liepnarsky * & = 1:38 (25°, ,,analytische 
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Methode“) bzw. 1:42 (25°, ,,Sauerstoffentwicklungsmethode‘) ; 
k: = 0-40 (8°3°, von uns interpoliert). 


Es sei darauf hingewiesen, dab die Streuung bei uns ebenso 
wie bei fritheren Beobachtern die Empfindlichkeitsgrenze nicht un- 
merklich iibersteigt; ob hiefiir etwa ein katalytischer EinfluB des 
sich entwickelnden Sauerstoffes auf die Selbstzersetzung verant- 
wortlich zu machen ist, bleibe dahingestellt. 

Da die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 

D.0, +2 DJ = J. +2D,0 
auf Grund der bekannten Mechanismen halb so groB ist wie die 


der Sauerstoffentwicklung durch J’, liefern unsere Ergebnisse 
cleichzeitig den Koeffizienten dieser Reaktion: 0°56; (25°). 


Unser besonderer Dank gilt der Akademie der Wissenschaf- 
ten, die uns durch Zuwendung von Mitteln aus dem Tretri-Fonds 
die Ausfithrung dieser Arbeit erméglicht hat. 


Was die Herstellung des schweren Wassers anbetrifft, sind 
wir Herrn Direktor Baurat Ing. E. HeLLer, ferner Herrn Direktor 
Ing. R. Beron, den Stidtischen Elektrizititswerken in Wien und 
der Unterstation WeiBgarber dieser Werke fiir die vielfache Unter- 
stiitzung bei der Konzentrierung des schweren Wassers zu grofBem 
Dank verpflichtet. 


Herrn Ing. H. Kuineer danken wir fiir seine tatkriiftige Hilfe 
bei der Gewinnung des schweren Wassers. 
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Untersuchungen uber die Konzentration von 
D2O in natiirlichem Eis 
Von 
E. BARONI und A. FINK 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 
(Eingelangt am 30. Jinner 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1935) 


Der verhiltnismifig groBe Unterschied in den physikalischen 


Eigenschaften des leichten und des schweren Wassers — hier 
sei an den Schmelzpunkt und an den Dampfdruck gedacht — 
kénnte bei Gletschern und Firnen und ebenso in Eishéhlen eine 


Anreicherung bzw. Verarmung an schwerem Wasser verursachen. 
Dieser Gedanke sollte durch Untersuchung verschiedenartiger Eis. 
proben gepriift werden. Die Gewinnung des Materials erfolgte an 
fangs August 1934 unter Fiihrung von A. Evucken und H. Mark 
mit Unterstiitzung der 6sterreichisch-deutschen Wissenschaftshilfe ii 
Berner Oberland (Jungfraujoch, Jungfrau und Ménch), wobei 
solehe Schnee- und Ejslagen bevorzugt wurden, die durch ihr 
Alter oder verschiedenes klimatisches Schicksal eine Anreicherung 
am wahrscheinlichsten erscheinen lieben. Drei weitere Proben 
stammen aus der Rieseneishéhle des Tennengebirges (Salzburg). 
Insgesamt wurden zwoélf Proben durch Dichtebestimmung auf ihren 
Gehalt an schwerem Wasser untersucht, wie folgend kurz beschrieben 
werden soll. 

Da gewéhnkiches Wasser die Verbindung D,O im Verhalt- 
nis von 1 : 4500 enthalt und die Dichte des schweren Wassers um 
ein Zehntel griéBer.als die des leichten ist, mute eine MeBmethode 
angewendet werden, die eine Bestimmung der sechsten bis sieben- 
ten Dezimale in der Dichte erméglicht. Hiezu eignet sich dic 
Wigung mit einem Pyknometer von ungefihr 250 cm*® Inhalt auf 
einer tiblichen analytischen Waage, vorausgesetzt, daB die Fiil- 
lungen bei einer Temperaturkonstanz von 0-003° C vorgenommen 
werden. 

Ausfithrung der Dichtebestimmung. 


Reinigung der Wasserproben. 
Der jeweils gewihlte Schnee oder das Bis wurde in einem 
reinen, trockenen Gefi8 an Ort und Stelle aufgetaut und je eit 
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halbes Liter davon in gut verschlossenen Glasflaschen aufbewalhrt. 
Im Laboratorium wurden zunichst die Proben durch ein grobes 
Filter filtriert und hierauf in Schliffapparaturen aus Jenaer Glas 
destilliert. Die DestillationsgefiBe waren sorgfiltig gereinigt 
Chromschwefelsiure, destilliertes Wasser) und mit reinem destil- 
liertem Wasser, wie es im Laboratorium als Leitfihigkeitswasser 
fiir elektrische Messungen Anwendung findet, gedimpft. Dabei 
verwendeten wir zweckmibig zwei Apparaturen, in denen jeweils 
die ersten bzw. zweiten und dritten Destillationen durchgefiihrt 
wurden. Zwischen jeder Destillation wurden die Kolben ausge- 
spilt und getrocknet. Die dreimal destillierten Proben wurden, 
wie oben beschrieben, in gereinigten Flaschen aus Jenaer Glas 
mit eingeschliffenem Stopfen aufbewahrt und méglichst schnell 
ausgewogen, um eine Verunreinigung durch allzulanges Stehen in 
den GlasgefiBen zu verhindern. Daf eine dreimalige Destillation 
ohne Zusatz eines Oxydationsmittels geniigt, stellten wir erstens 
dadurch fest, daB eine weitere zweimalige Destillation keine Dich- 
teninderung ergab. Zweitens versuchten wir die Destillation mit 
Zusatz von Kaliumpermanganat; auch in diesem Falle erhielten 
wir die gleichen Werte. Es ist ja auch anzunehmen, da Firn und 
His aus so hohen Lagen kaum Verunreinigungen aufweisen diirften. 

Zu den Eichbestimmungen verwendeten wir zweimal destil- 
liertes Wasser der Hausdestillation, also dreimal destilliertes Lei- 
tungswasser, das wir auch zum Ausspiilen der Apparaturen und 
des Piknometers beniitzten. 


Pyknometer. 


Als Pyknometer wurde ein zweihalsiger Stehkolben * (250 cm’ 
Inhalt) aus Jenaer Glas verwendet. Die gleich hohen Hiilse sind 
Kapillarréhrchen von 1% mm lichter Weite, denen Glaskappen 
aufgeschliffen waren. Das Pyknometer wihlten wir deshalb mit 
zwei Hilsen, um das umstindliche Fiillen und Entleeren des Kol- 
bens mit nur einem Hals mu vermeiden. Durch Ansaugen an einem 
der beiden Kapillarrohre kann aber das Pyknometer leicht ge- 
fiillt werden; die Fiillung wird.in den gekiihlten (10° C), einge- 
stellten Thermostaten gebracht. Nach zwei bis drei Stunden, in 
welcher Zeit Temperaturangleichung eingetreten ist, werden die 
iberschiissigen Trépfehen an den Kapillaren durch Abstreichen 





ty Derartige Pyknometer verwendet seit langer Zeit Herr Dr. Scuwarz 
am hiesigen Institut. 
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mit einem Filtrierpapier vorsichtig entfernt. Durch gleichzeitiges 
Aufdriicken beider Schliffkappen wird das Niveau des Wassers in 
den beiden Hilsen etwas gesenkt und dadurch ein AusflioSen oder 
Benetzen des Schliffes verhindert. Die Temperatur des Waag- 
zimmers ist auBerdem noch unter 18° C gehalten; es herrscht dem- 
nach im Pyknometer ein kleiner Unterdruck. 


Temperaturkonstanz. 


Ais Temperaturbad wurde ein mit Petroleum gefiillter Ther- 
mostat von ungefahr 357 Inhalt verwendet, der mit einem iiblichen 
Regulator konstant gehalten wird und bei automatischer Riihrung 
und gutem ailseitigem Verschlu8 keine Wartung benétigt. Die 
Temperatur des Thermostaten mufte auf 0-001° C konstant sein. 
Einem Grad entspricht in diesem Temperaturgebiet (18° C) eine 
Dichteinderung von 0:02%. Wollte man daher noch die siebente 
Dezimale in der Dichte genau erhalten, so muBb man etwa 0-005° C 
Temperaturschwankung ausschalten. Dies ist bei einer ‘Temperatur 
konstanz von 0-001° (héchstens 0:002°) sicher. Dementsprechend 
war die Temperatur des Thermostaten mit einem geeichten Ther- 
mometer eingestellt und konnte mittels eines in 0-01° C geteilten 
Beckmann-Thermometers kontrolliert werden. 


W aage. 


Die Wagungen fiihrten wir auf einer mit 3kg_ belast- 
baren, analytischen Waage durch. Da das gefiillte Pyknometer 
rund 300g wiegt und bei dieser Belastung ein halber Skalentei! 
des Zeigerausschlages 0-0001 g entspricht, konnten nach der 
Schwingungsmethode noch 0-00005 g sicher erhalten werden. Die 
Reproduzierbarkeit der Fiillungen setzt aber mit 0-0001 4 eine 
Grenze. Daraus erhilt man fiir die Dichte eine Genauigkeit von 
rund 2 an der siebenten Stelle oder etwas weniger als 0-0001%. 


Aus der nachfolgenden Zusammenstellung ist die Reprodu- 
zierbarkeit der Fiillungen leicht ersichtlich. 


Pyknometer leer: 51°3815 g Pyknometer mit Wasser: 304°4141 9 
51°3815 g 304°4141 4 
51°3815 g 304°4142 9 


Zur Wigung des leeren Pyknometers wurde dieses an der 
Wasserstrahlpumpe trocken gesaugt; beim Herausnehmen aus dem 
Petroleumbad haben wir das Pyknometer mit Benzin abgewaschen 
und nach der tiblichen Art vor der Wigung feucht und trocken 
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abgewischt und die Temperaturangleichung bei der Waage ab- 
cewartet. 

Die einzelnen Messungen wurden nun so vorgenommen, dab 
das mit einem bestimmten Wasser gefiillte Pyknometer nach der 
ersten Wagung gleich wieder in den Thermostaten gebracht wurde 
und nach neuerlichem Auffiillen und Abwarten der Temperatur- 
konstanz zum zweitenmal gewogen wurde. In nachfolgender Ta- 
belle sind nun die einzelnen Wagungen der mit 1—12 bezeich- 
neten Proben und die Mittelwerte daraus angegeben. Es ergeben 
sich daher die relativen Dichten bei 18° C und der prozentuelle 
Gehalt an schwerem Wasser gegeniiber gewéhnlichem, das rund 
002% D,O enthilt, wie aus den zwei letzten Rubriken der Tabelle 
ersichtlich ist. Uber die Herkunft der Proben ist anschlieBend an 
die Tabelle ee kurze Erklirung gegeben, die die wichtigsten An- 
eaben (Fundort, Beschaffenheit ee enthalt. 


py eel Tau 
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Erklarung: 

@ Rottelsattel 
@® Sphinxstollen 
® Junofraufirn 
@® Gletscherhohle 


Eisgrotte, hntic, 
aiid Jungfraujoch 








Fig. 1. 


Tabelle. 


y Gewicht des Pykno- : . : Prozentgehalt D2,O 
Nr. meters mit Wasser Mittelwert relative Dichte iiber dem Normalen 


1 304-4132 

304° 4132 304-4132 0-999996 —0-004 
2 304-4138 

304-4187 304-4137; 0-999999 —0-001 
3 304-4148 | 

304-4150 304°4149 1°000004 +0-004 
4 304-4182 

304°4133 304-4132, 0-999996 ~-0+004 
5 304-4189 

304-4191 304-4190 1-000019 +0°019 
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Gewicht des Pykno- . . . Prozentgehalt D20 
Nr. meters mit Wasser Mittelwert relative Dichte tiber dem Normalen 


6 304°4130 

304° 4131 304-4130. 0-999996 —0-004 
7 304°4127 

304° 4125 304°4126 0-999994 —0-006 
8 304°4180 

304°4178 304°4179 1°000015 +0°015 
9 304°4149 

304° 4151 304-4150 1-000004 +0-°004 
10 304°4163 

304° 4162 304° 4162. 1-000010 +0-°010 
11 304°4180 

304°4182 304°4181 1°000015 +0°015 
12 304°4165 

304-4164 304°4164, 1°000010 +0-010 


1 Wachte am Rottalsattel, 2 Tage alt, Oberfliche 

2 Eisgrotte im Sphinxstollen, Ausgang, Oberfliche 

3 Gletscherspalte, 12. Schicht, Jungfraufirn 

4 GroBer Eiszapfen, geschmolzen 

5 Schneesublimat, seitlich Gletscherhoéhle, 100m nérdlich des 

6 Grundeisblock, unten oberen Ménchjoches 

7 Glasklarer Blaueisblock, unten 

8 Oberflicheneisstiicke von oben Jungfraujoch, kiinstliche Eis- 

9 Oberflicheneisstiicke von unten \ grotte, 20 Jahre 

10 Schmelzwasser von Firsteis, auf 
Bodeneis tropfend 

11 15m hoher Ejisvorhang, Bruch- 
stiicke von oben 

12 Triimmer eines von unten nach 
oben wachsenden Eisvorhanges 


+ Tennengebirge, Rieseneishéhle 





Auf Grund der Ergebnisse kann vorlaufig gesagt werden. 
daB tatsichlich eine Anreicherung (und zwar bei den Proben 5, 6. 
10, 11 und 12 von 50—100% des normalen Gehaltes an D,O) bzw. 
Verarmung festgestellt werden konnte. Um weitere Schliisse aus 
derartigen Untersuchungen ziehen zu kénnen, miiBten vor allem 
viel mehr Proben untersucht werden, die bei systematischer 
Probennahme durch Absuchen von Gletschern oder Eishéhlen vou 
Interesse sein diirften. 


Wir méchten es nicht verséumen, auch an dieser Stelle Herrn 
Prof. H. Marx fiir die tatkriftige Unterstiitzung bei der Arbeit besten: 
zu danken. 
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Uber Gossypol 


Von 


LEOPOLD SCHMID und SIEGMUND MARGULIES 
Aus dem IJ. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Eingelangt am 7. Februar 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1935) 


Das Gossypol gelangt beim Auspressen der Baumwollsamen in 
das Kottonél und verursacht dessen Giftigkeit beim Genu®. Die toxi- 
schen Eigenschaften sind von CLiark* an Tierversuchen studiert wor- 
den. Sein Nachweis gelingt schon in Spuren durch Blutrotfirbung mit 
konzentrierter Schwefelsiure. Es ist ein gelber Farbstoff, dessen Vor- 
kommen ausschlieBlich auf die Baumwollsamen beschrinkt erscheint. 


Die ersten Versuche zur Reindarstellung stammen von MARCHLEW- 
ski *, der eine Formel C,,H,,0, vorschlug. Auch von KuHLMANN * liegen 
Untersuchungen vor. CarruTH*, CLARK® und Karrer® haben die 
Reindarstellung eingehend ausgearbeitet, so daf wir uns im wesent- 
lichen an die Angaben jener Forscher halten konnten. 


Die entfetteten Baumwollsamen wurden mit Ather ausgezogen, worin 
Gossypol sehr leicht léslich ist. Die Lésung ist rot. Aus den eingeengten 
Atherausziigen scheidet sich nach Zugabe von Eisessig eine sehr gut 
kristallisierende Additionsverbindung ab. Sie wird durch heiBes Wasser 
wieder in Gossypol und Essigsiure gespalten; durch Liésen in Ather und 
Fallen mit Petrolaither werden die letzten Fettspuren entfernt; dabei wird 
Gossypol kristallin erhalten. 


Unsere erste Aufgabe bestand in der Uberpriifung der Brutto- 
lormel, da fiir eine soleche verschiedene Angaben zu finden sind. 


MaRcHLEwskKI*: C,,H,,0, bzw. C,,H,,0,, 3 
CARRUTH ¢: C;,H;,0, bzw. C,,H,,0, ; 


CLARK !; C,9H5,0, ; 
KARRER ®: CoH, 5 
TaDROs 7: C;9H;,0, bzw. C,,.H;,0,. 











* CuaRK, Journ. Biol. Chem. 75, 1927, S. 725. 

* MARCHLEwskI, J. prakt. Chem. 60, 1889, S. 84. 

* Kus_mann, Compt. rend. 53, 1861, S. 444. 

* Carrutu, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1918, S. 647. 

* CuarK, Journ. Biol. Chem. 75, 1927, S. 725; 76, 1928, S. 229; 77, 
1928, S. 81; 78, 1928, S. 159. 

* Karrer, Helv. chim. Acta 15, 1932, S. 1204. 

’ F. Tapros, Dissertation, Wien 1932. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 65 29 
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Prozentgehalt D20 


Nr. Gomicnt deer inno- = Mittelwert relative Dichte Frozentgehalt_ D0 
6 304-4130 

304° 4131 304-4130, 0999996 —0-004 
7 304-4127 

304-4125 304 +4126 0999994 —0-006 
s 304-4180 

304-4178 304° 4179 1-000015 +0°015 
9 304° 4149 

304°4151 304-4150 1-000004 +0°004 
10 304° 4163 

304-4162 304-4162, 1-000010 +0-010 
11 304-4180 

304-4182 304-4181 1-000015 +0°015 
12 304°4165 

304-4164 304°4164, 1:000010 +0-010 


1 Wachte am Rottalsattel, 2 Tage alt, Oberfliche 

2 Eisgrotte im Sphinxstollen, Ausgang, Oberfliche 

3 Gletscherspalte, 12. Schicht, Jungfraufirn 

4 GroBer Eiszapfen, geschmolzen 

5 Schneesublimat, seitlich 

6 Grundeisblock, unten 

7 Glasklarer Blaueisblock, unten 

8 Oberflacheneisstiicke von oben 

9 Oberflicheneisstiicke von unten } 

10 Schmelzwasser von Firsteis, auf 
Bodeneis tropfend 

11 15m hoher Ejisvorhang, Bruch- 
stiicke von oben 

12 Triimmer eines von unten nach 
oben wachsenden Eisvorhanges 


Auf Grund der Ergebnisse kann vorliufig gesagt werden. 
daB tatsichlich eine Anreicherung (und zwar bei den Proben 5, 5. 
10, 11 und 12 von 50—100% des normalen Gehaltes an D,O) bzw. 
Verarmung festgestellt werden konnte. Um weitere Schliisse aus 
derartigen Untersuchungen ziehen zu kénnen, miiBten vor allem 
viel mehr Proben untersucht werden, die bei systematischer 
Probennahme durch Absuchen von Gletschern oder Eishéhlen vou 


Interesse sein diirften. 


Gletscherhéhle, 100 m nérdlich des 
oberen Ménchjoches 


Jungfraujoch, kiinstliche Lis- 
grotte, 20 Jahre 


Tennengebirge, Rieseneishéhle 





Wir méchten es nicht versiumen, auch an dieser Stelle Herrn 
Prof. H. Mark fiir die tatkriftige Unterstiitzung bei der Arbeit bestens 


zu danken. 
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Uber Gossypol 


Von 


LEOPOLD SCHMID und SIEGMUND MARGULIES 
Aus dem Il. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Eingelangt am 7. Februar 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1935) 


Das Gossypol gelangt beim Auspressen der Baumwollsamen in 
das Kottonél und verursacht dessen Giftigkeit beim Genu8. Die toxi- 
schen Eigenschaften sind von CLark* an Tierversuchen studiert wor- 
den. Sein Nachweis gelingt schon in Spuren durch Blutrotfirbung mit 
konzentrierter Schwefelsiiure. Es ist ein gelber Farbstoff, dessen Vor- 
kommen ausschlieBlich auf die Baumwollsamen beschrinkt erscheint. 


Die ersten Versuche zur Reindarstellung stammen von MARCHLEW- 
ski*, der eine Formel C,,H,,0, vorschlug. Auch von KuHLMAnn * liegen 
Untersuchungen vor. CarruTH*, CLARK® und Karrer® haben die 
Reindarstellung eingehend ausgearbeitet, so daS wir uns im wesent- 
lichen an die Angaben jener Forscher halten konnten. 


Die entfetteten Baumwollsamen wurden mit Ather ausgezogen, worin 
Gossypol sehr leicht léslich ist. Die Lésung ist rot. Aus den eingeengten 
Atherausziigen scheidet sich nach Zugabe von Eisessig eine sehr gut 
kristallisierende Additionsverbindung ab. Sie wird durch heiBes Wasser 
wieder in Gossypol und Essigséure gespalten; durch Lésen in Ather und 
Fillen mit Petrolither werden die letzten Fettspuren entfernt; dabei wird 
Gossypol kristallin erhalten. 


Unsere erste Aufgabe bestand in der Uberpriifung der Brutto- 
iormel, da fiir eine soleche verschiedene Angaben zu finden sind. 


MarcHLewskI?: C,,H,,0, baw. C,.H,,0,) ; 
CARRUTH ¢: C5.H;,0, bzw. C,,H,,0, ; 


CLARK ?: C39H5 59, 5 
KARRER ®: C,H 390s ; 
TADROS 7: C,,H;,0, bzw. C3,H;,.03. 


* CLaRK, Journ. Biol. Chem. 75, 1927, 8. 725. 

* MaRcHLewskl, J. prakt. Chem. 60, 1889, S. 84. 

* Kusimann, Compt. rend. 53, 1861, S. 444. 

* CarruTH, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1918, S. 647. 

* CLaRK, Journ. Biol. Chem. 75, 1927, S. 725; 76, 1928, S. 229; 77, 
1928, 8. 81; 78, 1928, S. 159. 

* Karrer, Helv. chim. Acta 75, 1932, S. 1204. 

7 F. Tapros, Dissertation, Wien 1932. 
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Ubereinstimmend mit den Ergebnissen von Ciark und Karrie 
machen auch unsere Analysen die Formel C,,H;,0, wahrscheinlich. 


Eine ZeREwITINOFF-Bestimmung sollte einen Beitrag zur Funktion 
der Sauerstoffatome geben. Bei Raumtemperatur konnten 5, bei si 
6 OH-Gruppen nachgewiesen werden. 


Die Formel C,,H,,0, liBt auf eine ungesittigte Verbindung 
schlieBen. Bei der Hydrierung erfolgte die Wasserstoffaufnahme zuerst 
sehr rasch, bis eine Doppelbindung abgesittigt war, dann viel lang- 
samer, bis schlieBlich 3 Mol H, eingetreten waren. Beim Vakuun- 
schmelzpunkt beginnt sich das Hydrogossypol bei 240° dunkel zu fir- 
ben, und es zersetzt sich bei 320° im Kupferblock. Molekulargewichts- 


bestimmung ergibt 528-7 gegeniiber der Berechnung von 524:3 fiir | 


C,oH;.0;. Auch fiir Hydrogossypol zeigt die ZerEwiTinorr-Bestimmung 
bei Raumtemperatur 5, bei 80° 6 OH-Gruppen an. 

Zum Unterschied vom Gossypol gibt das Hydrogossypol keine 
Anlagerungsverbindung mit Essigsiure. 

Der Hydrokérper schien einerseits geeignet, durch Darstellung 
funktioneller Abkémmlinge zur Sicherung der Bruttoformel Beitrage 
zu liefern, anderseits war er ein Ausgangsmaterial fiir weitere Abbau- 
versuche. 

Ein Azetylkérper, Zersetzungspunkt 235°, war durch Umsetzung 
mit Essigsiureanhydrid in Pyridin leicht zuganglich. Es waren 6 Aze- 
tylgruppen eingetreten, wie eine Verbrennung und Mikroazetylbestim- 
mung erwiesen. Methylierungsversuche mit Diazomethan waren 21! 
Ermittlung der Sauerstoffunktionen nicht auszuwerten, da erstens die 
Methylierung nur zu einem Gehalt von 17:-5% CH,O gefiihrt hatte 
und gleichzeitig Stickstoff im Reaktionsprodukt nachzuweisen war. 

Durch Umsetzung von Gossypol mit o-Phenylendiamin konnte 
KarreEr * eine Chinoxalinverbindung darstellen, die zwei benachbarte 
CO-Gruppen annehmen l46t. Unser Versuch, aus dem Hydrogossypo! 
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eine 4hnliche Verbindung darzustellen, ergab, daB nur 1 Mol H,O aus- ~ =: 


getreten war. 

Bei den folgenden tiefer gehenden Umsetzungen wurde da‘ 
Hydrogossypol verwendet. 

In sechs Versuchen zu je 0-5 g wurden Zinkstaubdestillationen 
ausgefiihrt. Bei jedem Versuch konnten wir einen Kohlenwasserstoff !. 
‘Kochpunkt 140—150°/12 mm, nachweisen. Bei zwei Versuchen wa! 
auch zwischen 180—190°/12 mm in Spuren ein gelbes, bald zu Kristal- 


len erstarrendes (1 II iibergegangen. Die Analyse von II la®t auf ~ 


4 | lich, 


mie] 
Som 


lie | 
napk 


sage 


alka] 











te 


as 


en 


ar 


uf “ 








Uber Gossypol 393 


eine sauerstoffhaltige Verbindung schlieBen. Da II nicht immer nach- 
zuweisen war, ist ihr Auftreten vielleicht in der nicht geniigenden Re- 
duktion des Ausgangsmaterials begriindet. I stand fiir weitere Ver- 
suche in der Menge von 0:1 g zur Verfiigung. I gab kein Pikrat, kein 
Stvyphnat, weder eine 2, 7-Dinitroanthrachinonverbindung noch ein Di- 
nitrobenzoat. 

Analyse: 91-10% C, 9:00% H, Mol-Gew. 194-4. Refraktion in 
Benzol 0:3465. Die Farbreaktion mit konzentrierter Schwefelsiure ist 
blutrot. Dies ist deshalb bemerkenswert, weil auch Gossypol und 
Hydrogossypol diese Erscheinung zeigen. 

Literaturstudium gab Hinweise, dafi I ein #-Isoamylnaphthalin 
sein kénnte; allerdings mit der Einschrinkung, daB I kein Pikrat gab, 
wihrend fiir £-Isoamylnaphthalin ein solches vom Schmelzpunkt 110 
bis 112° beschrieben ist. Wir stellten uns zu Vergleichszwecken diesen 
Kohlenwasserstoff nach Angaben von Rovux*® dar. Ergebnislose Ver- 
suche, daraus ein Pikrat, Styphnat, Dinitrobenzoat und eine 2, 7-Di- 
nitroanthrachinonverbindung zu bereiten, veranlassen uns, die An- 
gaben * * 7° dahin zu berichtigen, daB £-Isoamylnaphthalin kein Pi- 
krat gibt. Der Schmelzpunkt 110—112° la8t es méglich erscheinen, 


 daB jene Autoren * *° unreine Pikrinsiure in Hinden hatten. 


Der synthetische Kohlenwasserstoff gab mit I Ubereinstimmung 
beziiglich Analyse, Mol-Gew.-Bestimmung, Siedepunkt, Farbreaktion 
mit konzentrierter Schwefelsiure und Refraktion. Da nun eine sichere 
ldentifizierung von I fiir das Gossypolproblem von Bedeutung ist, so 
war uns daran gelegen, an einem kristallinen Abkémmling durch 


4 | Mischprobe den Befund zu stiitzen. Nach verschiedenen Versuchen 


am synthetischen Produkt, die hier nicht niher beschrieben werden 
sollen, war uns ein kristallines Bromderivat fiir den Vergleich zugiing- 
lich. Sein Schmelzpunkt war 70—72°. In gleicher Weise la8t sich I bro- 
mieren; auch dessen Schmelzpunkt lag bei 70—72°. Mischprobe 68—71°. 
Somit ist I als 6-Isoamylnaphthalin identifiziert. 

Die Bruttoformel des £-Isoamylnaphthalins ist C,;H,,. Somit ist 
(ie Lage von 15 C-Atomen festgelegt. Fiir den Fall, daB zwei Isoamy!- 
naphthaline am Hydrogossypolaufbau beteiligt sind, wire eine Aus- 
sage tiber 30 C-Atome méglich. 

SchlieBlich wurde das Hydrogossypol mit Wasserstoffperoxyd in 
alkalischer Lésung oxydiert. Wihrend der Reaktion war deutlich 





* Roux, Ann. chim. (6) 12, S. 319. 
° Bewstems Handbuch, 4. Auflage, Bd. V, System Nr. 478 a. 
*° Oppo Barasini, Gazz. chim. 20, 1890, S. 719. 
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Aldehydgeruch zu spiiren, ohne da6 ein solcher hatte gefaBt werien lg 
kénnen. An fliichtigen Oxydationsprodukten war eine zwischen 7) — 
und 80°/12 mm destillierende Fraktion nachzuweisen, die durch Aqui- 
valentgewichtsbestimmung und Herstellung des p-Bromazetophenon- ~ 
esters (Schmelzpunkt und Mischprobe 64—65°) als n-Butterséure er- 
kannt wurde. | 

_ Nach Abtrennung der Butterséure verblieb ein nicht destillicer- — 
barer Riickstand, der mit 15%igem HO, weiteroxydiert wurde. Auch A 
dabei wurde noch eine geringe Menge Buttersiiure gebildet, neben — 
Spuren einer zwischen 130 und 140°/12 mm destillierenden Fraktion, 
die zu Kristallen erstarrte. . 

Der Riickstand wurde nun weiter mit 30%igem H.O, oxydier. un 
Im Destillat waren die gleichen Kristalle nachzuweisen. Ausheute — 
20 mg, womit eine Identifizierung nicht méglich war. Verbindungs — 
charakter ist der einer Saure. 

Das nicht destillierbare Reaktionsprodukt zersetzte sich im Va» _ 
kuumréhrchen bei 170°, nach Sintern bei 155°. Eine Mol-Gew.-Be- , 7 
stimmung ergab 483 bzw. 498. Die Titration lat eine zweibasische 
Sdure annehmen. Weitere Versuche zur Darstellung funktioneller Der'- 
vate scheiterten an Substanzmangel. Wir wollen daher auf Grund der 
analytischen Befunde allein keine Formel in Vorschlag bringen, s00- 
dern diese Frage mit neuem Ausgangsmaterial weiterbearbeiten. 


Beschreibung der Versuche. 
Reindarstellung“. 


10 kg Bauwollsamen aus igyptischer Ernte des Jahres 1): 
wurden zerkleinert und mit Petrolather, Kochpunkt 60°, entfettet. Die — 
sen entzogen wir das Gossypol mit Ather, der sich dabei rot anfiirl!. » — 
Der Atherauszug wurde auf 150 cm® eingeengt und mit 50 cm’ Eis 
essig versetzt. Es fillt ein lichtgelbes kristallisiertes Produkt aus. Die — oil 
ses nahmen wir mit Alkohol auf und behandelten die Lésung m! | 
Wasserdampf. Dabei spaltet sich die Essigsiure ab, wihrend (3 — 1 
Gossypol ausfillt. Das getrocknete Gossypol wurde in Ather gelis'. — 
um es daraus mit Petrolither auszufillen. Nach dreimaligem Umlé:e 
aus Ather - Petrolither zeigten die Kristalle im Vakuumréhrchen ‘|! 
konstanten Zersetzungspunkt 184°. Ausbeute 20 g. Mit konzentric'« 
Schwefelsiiure geben Spuren von Gossypol eine blutrote Fiirbungy. 7 réhi 
FEHLinescHeE Lisung wird in der Wirme reduziert. Alkalische Lisi! ~~ 
gen werden schon an der Luft oxydiert. a 
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4-485 mg Substanz gaben 11°457 mg CO, und 2°343 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 69°48, H 5°83%. 
Gef.: C 69°67, H 5°97%. 

(1220 g Substanz, in Pyridin gelést, gaben (ZeREwitinorF) 27°9 cm* Methan, 
18°/753 mm, nach Umsetzung bei 80° 31-8 cm Methan, 18°/753 mm. 
Ber. fiir C,,H,,0,(0H),: OH 16-40% ; fiir C,,H,,0,(OH),: OH 19-70%. 
Gef.: OH 16°27 und 18-50%. 
Das zuriickgewonnene Gossypol hatte nach dem Umfiallen aus 


Ather - Petrolaéther wieder den Zersetzungspunkt 184°. 


Hydrierung. 


2-105 g Gossypol wurden in 100 cm* absolutem Alkohol gelést 
und mit 20%iger Palladiumkohle versetzt. 100 cm*® H, nahm die 
Lisung in einer Stunde auf; die restlichen 195 cm® H, waren erst nach 
35 Stunden aufgenommen. Berechnet fiir drei Doppelbindungen 
274 ecm® H,. Hierauf wurde die Lésung filtriert, auf etwa 30 cm* ein- 
veengt und in 1000 cm’® schwach angesduertes Wasser eingegossen. 
Der ausgefallene lichtgelbe Niederschlag wurde filtriert und getrock- 
net. Nach Lésen in Ather und Ausfillen mit Petrolither erhielten wir 
ein kristallnes Produkt, das sich im Vakuumroéhrchen bei 320° zer- 
setzte, nachdem schon von 240° an eine Dunkelfairbung zu bemer- 
Ken war. 


Das Hydrogossypol zeigt ebenfalls die charakteristische Blutrot- 
‘irbung mit konzentrierter H,SQ,. 


4°376 mg Substanz gaben 11°468 mg CO, und 2°728 mg H,O 
4°785 mg mi »  11°950 mg CO, ,, 2°826 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 68°66, H 6°92%. 
Gef.: C 68°36, 68°17, H 6°67, 6°61%. 


0°959 mg Substanz gaben in 14°93 mg Tetrahydro-a-dizyklopentadienon-3 
gelést (Pirscu **), eine Erniedrigung des Schmelzpunktes von 6°90°. 
Ber. fiir C,,H,,0,: Mol-Gew. 524°3. 
Gef.: 528°7. 


01267 g Substanz, in Pyridin geliést, gaben (ZeREwITINoOFF) 29 cm* Methan, 
16°/753 mm, nach Umsetzung bei 80° 33 cm* Methan, 16°/753 mm. 


01053 g Substanz, in Pyridin gelist, gaben 25-2 cm* Methan, 18°/753 mm, 
nach Umsetzung bei 80° 29°6 cm* Methan, 18°/753 mm. 
Ber. fiir C,,H,,0,(0H),: OH 16-40%, fiir C,,H,,0,(OH),: OH 19°70%. 
Gef.: OH 16°37, 18°62, 16°99, 19-96%. 
Das zuriickgewonnene Hydrogussypol zersetzt sich im Vakuum- 
rohrehen bei 320°, nach Sinterung bei 240°. 


‘t Pirsca, Ber. D. ch. G. 67, 1984, S. 1115. 
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Azetylierung des Hydrogossypols. 


0-130 g Hydrogossypol wurden in 3 cm’ Pyridin gelést wid 
mit 1 cm* Essigséiureanhydrid versetzt. Nach Stehen iiber Nacht lieBen 
wir das Reaktionsprodukt im Vakuum eindunsten. Der Riickstand 
wurde sodann aus Methanol umgelést. In einem zweiten Versuci 
lésten wir 0:1 g Hydrogossypol in 3 cm* Pyridin, versetzten die Lésuny 
mit 1 cm*® Essigsiureanhydrid und erhitzten sie kurze Zeit zum Sieden. 
Das Reaktionsprodukt wurde iiber Nacht stehengelassen und dann 


auf Eis gegossen, filtriert, getrocknet und aus Methanol umgelist. 


Im Vakuumroéhrchen zeigten die aus beiden Versuchen sowie 
die aus den Mutterlaugen erhaltenen Azetylprodukte allein und auch 


bei der Mischprobe den gleichen Zersetzungspunkt von 235°. 


Mikroazetylbestimmung nach PREGL: 
2°923 mg Substanz verbrauchten 2°41 cm* 1/100 n Natronlauge 


3°970 mg Substanz ‘“ 3°22 cm* 1/100 Natronlauge. 
Ber. fiir 6 Azetylgruppen: 33°58% Azetyl 
» » O 9 27°99% 
9 ”? 7 ” 39° 20 % 9 


Gef.: 34°77, 34°89 % Azetyl. 


4°271 mg Substanz gaben 10°153 mg CO, und 2°447 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,.0,,: C 64°95, H 6°20%. 
Gef.: C 64°84, H 5°40%. 


Zinkstaubdestillation. 


0-5 g Hydrogossypol wurden mit der 20fachen Menge Zinkstau! 
gut verrieben; der Mischung wurde in einem Verbrennungsrohr eiue 
15 cm lange Schicht aus reinem Zinkstaub vorgelegt. Das ganze wurile 
in einem mit KMnO, gewaschenen Wasserstoffstrom auf schwache Rot- 
glut so lange erhitzt, als ein Destillat iiberging. Das Reaktionsprodukt 
war olig und erstarrte in der Kalte teilweise. Beim Auflésen in Ather 
zeigte es griine Fluoreszenz. Nach dem Verdampfen des Athers (e- 
stillierte bei 140°/12 mm ein lichtgelbes O] (I), Ausbeute 0-02 g. Eine 
zweite Fraktion (II) ging bei 180°/12 mm iiber. Es wurden sechs Zink- 
staubdestillationen mit je 0-5 g ausgefiihrt und die Reaktionsprodukt: 
gemeinsam aufgearbeitet. Beide Fraktionen wurden zur weiteren Rei- 
nigung mehrfach im Vakuum destilliert. 

II war in Ather schwer léslich und wurde durch Waschen 1! 
eisgekiihltem Ather weitergereinigt. Nach nochmaliger Destillation !:2 
der Schmelzpunkt bei 234—238°. 


0-930 mg Substanz gaben 2-970 mg CO, und 0°595 mg H,O. 
Gef.: C 87°1%, H 7°16%. 
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I wurde durch Destillation bei 140°,12 mm gereinigt. Ausbeute 


4 O-1¢g. Mit konzentrierter H.SO, tritt Rotfirbung auf. 


4-850 mg Substanz gaben 16°200 mg OCU, und 3°903 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,: C 90°86, H 9°15%. 
Gef.: C 91°10, H 9°00%. 
1-104 mg Substanz gaben, in 13°67 mg Isokamphan gelést (Pirscu "*)’ eine 
Erniedrigung des Schmelzpunktes von 18-5». 
Ber. fiir C,,H,,: Mol-Gew. 198-14. 


Gef.: 194°4. 
Molekularrefraktion in Benzol — 0°3465. 


Das fiir Vergleichszwecke benétigte 6-Isoamylnaphthalin stellten 


) wir nach den Angaben von Rovux* dar; dieses zeigt in Benzol eine 


Molekularrefraktion von 0°3472. 


Bromierung. 


0-5 g synthetisches £-Isoamylnaphthalin wurden auf dem Wasser- 


" hade tropfenweise mit Brom versetzt. Nachdem die Hauptreaktion 
vorbei war, gaben wir etwas Eisenpulver und dann wieder Brom zu. 


Es setzte neuerlich heftige Bromwasserstoffentwicklung ein; mit dem 
Bromzusatz wurde so lange fortgefahren, bis die Entwicklung aufhdérte. 


Das iiberschtissige Brom konnte im Vakuum entfernt werden. Der Riick- 





stand wurde in Ather geldst, filtriert und mit Natriumkarbonat ausge- 
schiittelt. Eine anschlieBende Destillation gab nach einem Vorlauf bei 
100°/0-4 mm zwischen 135 und 140°/0-4 mm ein farbloses Ol, das bald 
zi Kristallen erstarrte. Im Vakuumrohr lag der Schmelzpunkt bei 
(0—72°. Es blieb ein dunkler Destillationsriickstand, der nicht weiter 
untersucht wurde. 

Aus dem Zinkstaubdestillat erhaltenes I wurde in gleicher Weise 
behandelt; die Bromierung fiihrte zur gleichen Verbindung vom Schmelz- 
punkt 70—72°. Mischprobe: Erweichen bei 68°, klar geschmolzen bei 
“1°. Auch bei I war nach der Bromierung ein Destillationsriickstand 
von gleichen Eigenschaften zu beobachten. 


Oxydation mit H,0.. 


1 y Hydrogossypol wurde in 90 cm verdiinnter Natronlauge gelist 
und in der Kite allmiahlich mit 36 cm® 10%igem Wasserstoffperoxyd 
versetzt. Die urspriinglich braune Lisung erwiirmt sich und wird dann 
langsam heller. Gleichzeitig war ein schwacher Aldehydgeruch zu 
spiren. Nach Stehen iiber Nacht zerstérten wir noch vorhandenes 


onnenresneressinistitildibinddiiendeats 


* Pirscw, Ber. D. ch. G. 66, 1933, S. 1694. 


; 
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H.O. durch Kochen. Beim Zusatz von verdiinnter Salzsiure fallt ei» 
lichtgelber Niederschlag aus; Buttersiure ist am Geruch deutlich wal 
zunehmen. Das ganze wurde in Ather aufgenommen, und nach dem 
Verjagen des Athers destilliert. Bei 80°/12 mm ging eine nach Butter- 
siure riechende Fliissigkeit tiber. Ausbeute 0-03 g. 
10°33 mg verbrauchten 11°54 cm® 1/100 Natronlauge. 

Ber. fiir C,H,O,: 11°73 cm® 1/109 n Natronlauge. 

Schmelzpunkt des p-Bromazetophenonesters 64—65°. Mischi- 


probe 64—65°. 
Der Destillationsriickstand wurde in 40 cm*® verdiinnter Natron- 


gleicher Weise wie oben aufgearbeitet. AuBer Spuren von Buttersiure war 
diesmal ein bei 130°/12 mm destillierendes Ol zu beobachten, das bald 
kristallisierte. Infolge geringer Ausbeute (0-02 g) konnten wir es nicht 


weiter untersuchen. 
Der Destillationsriickstand wurde nunmehr mit Perhydrol wie 


lauge gelést, mit 36 cm? 15%igem Wasserstoffsuperoxyd versetzt und in | 


oben weiter oxydiert. Nach Ansduern, Ausiithern und Destillieren } 





waren wieder bei 130°/12 mm die gleichen Kristalle in Spuren zu |e- 
merken; die Hauptmenge war nicht destillierbar. Der Riickstand wurde 
in verdiinnter Lauge gelést, mit HCl gefillt und in Ather aufgenom- 
men. Beim Ausschiitteln mit NaHCO,-Lésung geht alles in diese. Bein 
Ansiiuern fallen weife Flocken aus, die in Alkohol, Ather, Azeton 
leicht, in Benzol aber schwer léslich sind. Durch Aufnahme in Lauge 
und Fillen mit Saéure, ferner nach Umfiallen aus Alkohol durch Wasser- 
zusatz lag der Zersetzungspunkt sehr unscharf bei 170°, nachdem schon 
von 155° an ein Sintern zu beobachten war. 


6°300 mg Substanz verbrauchten 2°33 cm* 1/100 n NaOH 

8°481 mg ® ‘ 3°18 cm* 1/100 n NaOH 

1 mg Substanz entspricht 0-148 bzw. 0°150 mg NaOH 

0°0237 g und 0°0295 g Substanz gaben, in 12°354 g Phenol geldst, eine r- 
niedrigung des Schmelzpunktes von 0°29° und 0°35°. 
Ber. fiir C,,H,,0,,: Mol-Gew. 490-2. 
Gef.: 483 und 498. 


3°770 mg Substanz gaben 8°317 mg CO, und 1°841 mg H,O 
4°609 mg ~° ,, »  10°110 mg CO, und 2°600 mg H,0. 


Ber. fiir C,,;H,,0,,: C 61°19, H 6°17%. 
Gef.: C 60°17, 59°84, H 5°46, 6°26%. 
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Die Umwandlung der Dialkylidenzyklohexanone 
in die isomeren Dialkylphenole 
[. Dibenzalzyklohexanon .. . . 2, 6-Dibenzylphenol 


Von 


RICHARD WEIss und JOSEF EBERT 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Eingelangt am 12. Februar 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 14, Februar 1935) 


Wenn in einer organischen Verbindung durch Verlagerungen von 
Doppelbindungen die Bildung eines Benzolringes erreicht werden kann, 
tritt in der Regel eine solche Isomerisierung von selbst ein. Um so 
hemerkenswerter ist es, da von den Dialkylidenzyklohexanonen A 


ak /\ 


ene 


R—CH” io ‘car R—CH;” ae \oHs—R 
OH 
A B 


noch nicht iiber derartige Umlagerungen zu 2, 6-Dialkylphenolen B be- 
richtet worden ist. 

Da durch die leichte Zugiinglichkeit des Ausgangsmaterials sich 
hier ein bequemer neuer Weg fiir die Darstellung von Kérpern des 
Typus B? zu ergeben schien, haben wir uns entschlossen, die Ausfiihr- 
barkeit dieser Reaktion zu tiberpriifen. 

‘ Die Notwendigkeit, ein solches Verfahren auszuarbeiten, ergab sich 
bei einer Reihe von Versuchen, mit welchen der eine von uns beiden schon 


seit geraumer Zeit beschiftigt ist und die die Gewinnung von Kérpern der 
Struktur « bezwecken. 


| 


AN, 


Die in dieser Formel mit x, y und z bezeichneten Verkettungen der 
Beuzolkerne sollen durch zweiwertige Atome (O oder S) oder Atomgruppen 
wie — CH, —, —CO—, — NH — usw. erreicht werden. 
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H,O, durch Kochen. Beim Zusatz von verdiinnter Salzsiure fallt ein 
lichtgelber Niederschlag aus; Buttersiure ist am Geruch deutlich wahr- 
zunehmen. Das ganze wurde in Ather aufgenommen, und nach dem 
Verjagen des Athers destilliert. Bei 80°/12 mm ging eine nach Butter- 
siure riechende Fliissigkeit iiber. Ausbeute 0-03 g. 


10°33 mg verbrauchten 11°54 cm*® 1/100 n Natronlauge. 
Ber. fiir C,H,O,: 11°73 cm*® 1/100 n Natronlauge. 


Schmelzpunkt des p-Bromazetophenonesters 64—65°.  Miscli- 
probe 64—65°. 

Der Destillationsriickstand wurde in 40 cm* verdiinnter Natron- 
lauge gelést, mit 36 cm® 15%igem Wasserstoffsuperoxyd versetzt und jn 
gleicher Weise wie oben aufgearbeitet. Auber Spuren von Butterséure war 
diesmal ein bei 130°/12 mm destillierendes Ol zu beobachten, das bali 
kristallisierte. Infolge geringer Ausbeute (0-02 g) konnten wir es nicht 
weiter untersuchen. 

Der Destillationsriickstand wurde nunmehr mit Perhydrol wie 
oben weiter oxydiert. Nach Ansduern, Ausithern und Destillieren 
waren wieder bei 130°/12 mm die gleichen Kristalle in Spuren zu be- 
merken; die Hauptmenge war nicht destillierbar. Der Riickstand wurde 
in verdiinnter Lauge gelést, mit HCl gefillt und in Ather aufgenom- 
men. Beim Ausschiitteln mit NaHCO,-Lésung geht alles in diese. Bein 
Ansiuern fallen weiSe Flocken aus, die in Alkohol, Ather, Azeton 
leicht, in Benzol aber schwer léslich sind. Durch Aufnahme in Lauge 
und Fallen mit Saure, ferner nach Umfallen aus Alkohol durch Wasser- 
zusatz lag der Zersetzungspunkt sehr unscharf bei 170°, nachdem schon 
von 155° an ein Sintern zu beobachten war. 


6°300 mg Substanz verbrauchten 2°33 cm* 1/100 n NaOH 

8481 mg - - 3°18 cm* 1/100 n NaOH 

1 mg Substanz entspricht 0-148 bzw. 0°150 mg NaOH 

0°0237 g und 0°0295 g Substanz gaben, in 12°354 g Phenol gelést, eine Er- 
niedrigung des Schmelzpunktes von 0°29° und 0°35°. 
Ber. fiir C,,H,,0,,: Mol-Gew. 490-2. 
Gef.: 483 und 498. 


3°770 mg Substanz gaben 8°317 mg CO, und 1°841 mg H,O 
4°609 mg °* ,, 5 10°110 mg CO, und 2°600 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,,: C 61°19, H 6°17%. 
Gef.: C 60°17, 59°84, H 5°46, 6°26%. 
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Die Umwandlung der Dialkylidenzyklohexanone 
in die isomeren Dialkylphenole 


I. Dibenzalzyklohexanon ... . 2, 6-Dibenzylphenol 


Von 


RICHARD WEIss und JOSEF EBERT 


Aus dem JI. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Eingelangt am 12. Februar 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 14, Februar 1935) 


Wenn in einer organischen Verbindung durch Verlagerungen von 
Doppelbindungen die Bildung eines Benzolringes erreicht werden kann, 
tritt in der Regel eine solche Isomerisierung von selbst ein. Um so 
hbemerkenswerter ist es, da von den Dialkylidenzyklohexanonen A 

He 


fers ee 


tices 


R—CHA \Z NcH_R R—CH»” ae \cH:—R 
0 OH 
A B 


noch nicht tiber derartige Umlagerungen zu 2, 6-Dialkylphenolen B be- 
richtet worden ist. 

Da durch die leichte Zuginglichkeit des Ausgangsmaterials sich 
lier ein bequemer neuer Weg fiir die Darstellung von Ké6rpern des 
Typus B* zu ergeben schien, haben wir uns entschlossen, die Ausfiihr- 
barkeit dieser Reaktion zu iiberpriifen. 





1 Die Notwendigkeit, ein solches Verfahren auszuarbeiten, ergab sich 
bei einer Reihe von Versuchen, mit welchen der eine von uns beiden schon 
seit geraumer Zeit beschdftigt ist und die die Gewinnung von Kérpern der 
Struktur « bezwecken. 

a 


| 


Fa ay 


ae) A 


bap, ae 


Die in dieser Formel mit z, y und z bezeichneten Verkettungen der 
Benzolkerne sollen durch zweiwertige Atome (O oder S) oder Atomgruppen 
wie — CH, —, —CO—, —NH — usw. erreicht werden. 
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Als erstes Versuchsmaterial sollte das Dibenzylidenzyklo- 
hexanon (J) dienen und in das 2,6-Dibenzylphenol (II) iibergefiihrt 


werden. 
He 


a: aX 
| 
cots—cH” \/” cuca Colls—CHy” \\ / \cHts—Cal 
0 OH 


l II 


Dieses erhielten W. F. SHort und M. L. Stewart’ neben Benzy!- 
phenylither und 2-Benzylphenol aus Benzylechlorid und Natrium- 
phenolat. Andere Angaben sind in der Literatur nicht vorhanden. 

Zur Erreichung unseres Zieles waren wir gezwungen, ein Reagens 
zu ermitteln, das imstande ist, die Verlagerungen der Doppelbindungen 
im Dibenzylidenzyklohexanon zu veranlassen. Nach den Erfahrungen, 
die der eine von uns®* friiher gemacht hatte, kam als solches Brom- 
wasserstoff, in Eisessig gelést, in Betracht. Seine Einwirkung bei 55" 
hatte auch den gewiinschten Erfolg. Aus dem Reaktionsgemenge lich 
sich eine farblose, kristallisierte Verbindung vom Schmelzpunkt 74—77° 
und der Zusammensetzung C..H.,O, isolieren, deren Identitét mit dem 
2, 6-Dibenzylphenylazetat (III) 

- 


| 
CsH;—CH:” Ai \CH:—CeHs 


| 
CO—CHs3 
III 


durch ihre Verseifbarkeit zum 2, 6-Dibenzylphenol (II) erwiesen wurile. 
Die Ausbeute an dem Azetylderivat (III) lie® sich noch durch einen 
Zusatz von Essigsiureanhydrid zum Bromwasserstoffeisessig erhdhen. 

SHort und Stewart beschreiben das 2, 6-Dibenzylphenol als Fiiis- 
sigkeit. Wir erhielten diese Verbindung aus ihrem Azetat (III) nach 
griindlicher Reinigung in Form von Kristallen, die unterhalb 30" 
schmolzen. 

Wenn wir bei der Einwirkung des Bromwasserstoffes auf (as 
Dibenzylidenzyklohexanon die Temperatur 45° nicht iibersteigen lieben. 





? Journ. Chem. Soc. London, 1929, 8S. 553—559. 
3’ R. Weiss, K. Grospstemy und R. Savermann, Ber. D. ch. G. 59, 1920, 


8. 304. 
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« schied sich beim Erkalten des Gemenges eine bromhaltige Ver- 
hindung der Zusammensetzung C..H.,,OBr, aus. Bei der zu ihrer Bil- 
dung fiihrenden Anlagerung der beiden Bromwasserstoffmolekiile an 
das ungesattigte Keton trat offenbar das Halogen, der allgemeinen Er- 
fahrung entsprechend, an die der Karbonylgruppe benachbarten Koh- 
lenstoffatome. 

He 


He He 


B 

Br— on ; 

CoHs—CH:” ae CH2—CeHs 
0 








[V 


Das so entstandene 2, 6-Dibenzyl-2, 6-dibromzyklohexanon (IV) 
|ibt aber durch Wiederabspaltung zweier Molekiile Bromwasserstoff 
und Enolisierung des Karbonylsauerstoffes eine leichte Uberfiihrung in 
las 2,6-Dibenzylphenol oder sein Azetylderivat voraussehen, so dab 
diesem Kérper woh] die Funktion eines Zwischenproduktes bei der 
lirekten Bildung des azetylierten Phenols zukommt. 

Zur weiteren Charakterisierung des 2, 6-Dibenzylphenols stellten 
wir aus ihm noch das 2, 6-Dibenzyl-4-bromphenol (V) dar, das bei 
i4—77° schmolz, und fiihrten es auch durch Einwirkung von diazo- 
tiertem p-Nitroanilin in 3, 5-Dibenzyl-4-oxy-4’-nitroazobenzol (V1) iiber. 
(essen rote Kristalle sich bei 169—171° verfliissigten. 

OH 


catty CH, A 0H—Cott 


Br a | 
om ‘A 
N 
| 
cas—cH” \oity—Colle n 
bn > 
v hen 
wi? 
NOs 
VI 


Zur Darstellung des Dibenzylidenzyklohexanons lieSen wir Benz- 
aldehyd und Zyklohexanon in Gegenwart von alkoholischem Kalium- 
ivdroxyd zuerst nach den Angaben der Literatur aufeinander einwirken. 
Mit dem gleichen Erfolg kann man auch, wie wir uns iiberzeugten, 
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trockenes Chlorwasserstoffgas als Kondensationsmitte] anwenden. Ais 
wir jedoch die Komponenten in einer gegen die Literaturangabe etwas 
abgeiinderten Weise durch alkoholische Kalilauge zur Reaktion brin- 
gen wollten, entstand eine Verbindung (VII) vom Schmelzpunkt 172 bis 
175°, deren Analyse Zahlen ergab, die mit den fiir die Formel C,,H,,,0 
berechneten iibereinstimmten. Zu ihrer Bildung vereinigten sich also 
der Aldehyd mit dem Keton unter Wasseraustritt nach der folgenden 


Gleichung: 
3 C,H;,CHO + 2 C,H,,0 = C,,H,,.0 + 4H,O (VII) 


Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Versuchsteil. 


2,6-Dibenzylphenylazetat (Ill). 

15g Dibenzylidenzyklohexanon wurden mit 15 cm* einer frisch 
bereiteten, gesittigten Bromwasserstoff-Eisessig-Lésung und 9 cv’ 
Essigsdureanhydrid im Einschmelzrohr zehn Stunden im Wasserbad «wi 
52—55° erhitzt. Das hierauf durch EingieBen in Wasser erhaltene (e- 
menge schiittelten wir mit einer Mischung von Ather und Azeton aus. 
Die so bereitete, mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknete Loésung 
hinterlieB nach dem Verjagen des Lésungsmittels auf dem Wasser)ad 
einen Riickstand, der bei der Destillation eine unter 10 mm zwischen 
237 und 240° iibergehende Fraktion lieferte. Sie ergab, aus Alkohol. 
Eisessig oder Ligroin gereinigt, nadelférmige Kristalle vom Schmelz- 
punkt 74—77°. 
0°1308 g Substanz gaben 0°4005g CO, und 0-0721g H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 83°50, H 6°38%. 

Gef.: C 83°51, H 6°17%. 


2,6-Dibenzylphenol (Il). 

2g Dibenzylphenylazetat wurden mit einer Lisung von 244 
Kaliumhydroxyd und 80cm* absolutem Alkohol ungefihr fiinf Stun- 
den unter RiickfluB gekocht. Aus der hierauf mit Wasser verdiinnten 
und vom Alkohol befreiten Liésung trennten wir durch Ansduern mit 
Salzsiiure und Ausschiitteln mit Ather das Phenol ab. Die durch ge- 
gliihtes Natriumsulfat getrocknete Lésung hinterlie} nach dem Ab- 
dampfen des Lésungsmittels einen éligen Riickstand, der unter 10 m 
Druck bei 235—238° iiberging. Nach mehrfacher Destillation erstar:te 
der Kérper beim Anreiben. 


3°220 mg Substanz gaben 10°289 mg CO, und 1°985 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0: C 87°55, H 6°62%. 
Gef.: C 87°15, H 6°90%. 
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2,6-Dibenzy1l-2,6-dibromzyklohexanon (IV). 

Wenn das wie bei der Darstellung des 2, 6-Dibenzylphenylazetats 
heschickte Einschmelzrohr auf eine 40° nicht iibersteigende Temperatur 
s—10 Stunden im Wasserbad erhitzt wurde, trat nicht, wie dort be- 
schrieben, Lésung ein, sondern der Rohrinhalt durchsetzte sich mit 
farplosen Kristallen. Diese ergaben, nach dem Absaugen und Nach- 
waschen mit Chloroform aus letzterem umgelést, farblose Kristalle, die 
bei 1389—141° schmolzen. 

3-670 mg Substanz gaben 7°469 mg CO, und 1°575 mg H,O 
4°384 mg és »  3°756mg AgBr. 

Ber. fiir C,,H,,OBr,: C 55°05, H 4°73, Br 36-67%. 

Gef: C 55°50, H 4°80, Br 36°46%. 

2,6-Dibenzyl-4-bromphenol (V). 

Zu einer Lésung von 2 g Dibenzylphenol in 5 cm? Eisessig lieBen 
wir unter Kiihlung tropfenweise 4 cm* einer aus 6g Brom und 20 cm’ 
Kisessig hergestellten Mischung hinzuflieBen. Unter Entwicklung von 
Bromwasserstoff fiel sofort das kristallisierte Substitutionsprodukt aus, 
das, am nichsten Tag abgesaugt, aus Eisessig umgelést, Blattchen vom 
Schmelzpunkt 74—77° lieferte. 
3°205 mg Substanz gaben 7°994 mg CO, und 1°374 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,OBr: C 67°98, H 4°85%. 

Gef.: C 68-02, H 4-80%. 

3,5-Dibenzyl-4-oxy-4-nitroazobenzol (VI). 

Zu einer Aufschlimmung von 0-6 g p-Nitronitrosaminnatrium in 
25 cm® absolutem Alkohol lieben wir unter Umriihren und Eiskiihlung 
tropfenweise die Lésung des Natriumsalzes von 1g reinem Dibenzyl- 
phenol in 25 cm*® absolutem Alkohol hinzuflieSen und setzten zur Ver- 
vollstindigung der Reaktion das Riihren noch drei Stunden fort. Unter 
Zusatz von Eis und gleichzeitiger Eiskiihlung siuerten wir hierauf das 
Gemenge tropfenweise mit verdiinnter Salzsiiure an. War das Di- 
henzylphenol vollkommen rein, so fiel der Farbstoff beim Verdiinnen 
(ler Lésung mit Wasser stets fest aus. Wenn sich aber dabei ein dliges 
Produkt absehied, extrahierten wir mit Ather und trockneten die Lé- 
sung mit Natriumsulfat. Der nach dem Abdestillieren des Lésungs- 
mittels erhaltene Riickstand oder die vorerwihnte feste Ausscheidung 
ergab beim Umkristallisieren aus Alkohol rote Blittchen, die sich von 
169—171° verfliissigten. 

3191 mg Substanz gaben 8°679 mg CO, und 1°434 mg H,O 
+08S2mg iy, »  0°3724.cm* N bei 22° und 746 mm. 
Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 73°72, H 5°00, N 9°93%. 

Gef.. C 74°18, H 5°03, N 10°36%. 
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Darstellung des Dibenzylidenzyklohexanons. 


In eine Auflésung von 10g Zyklohexanon und 20 g Benzaldehyd 
in 10cm’ absolutem Alkohol wurde trockenes Chlorwasserstoffgas cin- 
geleitet. Bald begann die Abscheidung des Dibenzylidenzyklohexanons 
und war nach ungefihr einer Stunde beendet. Der scharf abgesaurte 
Niederschlag ergab, aus Eisessig umgelést, die bekannten Kristalle vom 
Schmelzpunkt 116—118°. 


Darstellung der Verbindung C,,H,,0 (VII). 


4g kiufliches Zyklohexanon wurden mit der gleichen Gewichits- 
menge Benzaldehyd und 24cm* einer aus 6g Kaliumhydroxyd und 
100 cm*® absolutem Alkohol bereiteten Lésung vermischt, wobei sogleich 
das Reaktionsprodukt ausfiel. Am nidchsten Tag digerierten wir (as 
Gemenge mit Wasser und gossen die iiberstehende Fliissigkeit von der 
abgeschiedenen organischen Substanz ab. Zur weiteren Reinigung war 
es notwendig, den gleichen ProzeB mehrmals zu wiederholen. Das so 
vorbehandelte Produkt kristallisierte aus einer Eisessig-Benzol-Lésung 
in weiBen Nadeln, die von 172—175° schmolzen. 
0-°1129 mg Substanz gaben 0°3707g CO, und 0°0690 g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,O0: C 89°54, H 6°84%. 

Gef: C 89°55, H 6°84 %. 
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Gasanalytische Methoden zur Bestimmung des 
Kohlensuboxydes neben Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd und Sauerstoff 


Von 
ALFONS KLEMENC, RAOUL WECHSBERG und GEORG WAGNER 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium, Anorganische Abteilung, 
der Universitat in Wien 
(Mit 2 Textfiguren) 
(Eingelangt am 21. Februar 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 21. Februar 1935) 


In einer vorangegangenen Arbeit haben wir das Verhalten des 


Kohlensuboxydes beschrieben, welches besonders bei hoher Temperatur 
- beobachtet werden kann. Seine Polymerisation, die beachtenswerte 
' thermische Spaltung sind durch Entbindung von Kohlendioxyd und 


Kohlenoxyd begleitet. Zur niheren Kenntnis dieser Vorginge waren 


deshalb analytische Methoden auszuarbeiten, um in einer Mischung 
_ dieser drei Gase die Bestandteile quantitativ zu ermitteln. Es hat sich 


auch als dringend notwendig erwiesen, einen Einblick zu gewinnen 


in die schwere Trennung des Kohlendioxydes von Kohlensuboxyd. 


1. Bestimmung von wenig Kohlendioxyd neben 


viel Kohlensuboxyd. Man verwendet ein Gefi® von der ne- 


benstehenden Form. 
Der Schliffansatz ver- 
mittelt die Verbin- 
: dung an die Ab- 
: nahmestelle fiir die 
! Gasmischung. In das 
sont ai _.| Kélbchen I  bringt 
man ein kleines, 

diinnwandiges_ Kii- 
gelchen (Fassungs- 
raum etwa 1 cm’), 
welches mit kohlen- 
).\J - stiurefreiem Wasser 
Fig. 1. gefiillt ist. Sobald das 

GefaB bei gedffnetem 

j Hain vollkommen evakuiert ist, kiihlt man I mit fliissiger Luft und friert 
E das abgemessene Gas darin aus. Es zerspringt dabei das Kiigelchen, 
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mit Wasser. Es bildet sich die unfliichtige Malonséure. Man la8t |ej 
20° C einige Stunden unter hiufigem Schiitteln stehen. Nun kiihlt man 
IT mit fliissiger Luft, éffnet H’ und friert das gesamte Kohlendioxyd ind 


einen Teil des Wassers hier aus, die Verengung wird abgeschmolzen 


und II abgezogen. In I bestimmt man durch Titration die Malonsiure' | 
mit 0-01 » Barytlauge, in II die Kohlensiure. Diese ist durch Ver- } 
gleich der Triibung ermittelt worden, die ein bestimmtes Volumen 4 | 
klarer Barytlauge erzeugt. Man laBt diese durch die abgezogene Kapil- | 
lare & hineinflieBen, indem man iiber dieselbe einen Vakuumschlauch | 
schiebt, mit der Barytlaugenburette verbindet und die Spitze der Ka- 
pillare im Schlauch abbricht. 

Man vergleicht die Triibung nun mit einer Reihe gemachter ‘!vst- , 
kélbchen von genau gleicher Form. Sie haben ein bekanntes Volunien. 
sind mit einer Gasmischung N,-+ CO, von bekanntem Kohlensiiure- 
gehalt gefiillt und gleich, wie eben beschrieben, mit demselben Volumen 
A einer klaren Barytlauge versetzt. Die Spitze ist dann zugeschmol!zei. 
Das Testkélbchen und das zu vergleichende sind zur Schatzung der | 
Triibung gut durchzuschiitteln. | 

Diese Methode ist durch besondere Versuche aufgefunden wortlen. | 
Es werden gestellte Lésungen von Malonsaiure und Natriumbikarbonat 
verwendet. In I wird zuerst eine bestimmte Menge der Natriumbikar- 
bonatlésung hineingegeben und dazu die Malonsiurelésung, die sich 
im geschlossenen Kiigelchen befindet. Das ganze wird mit fliissige: 
Luft ausgefroren und dann Hochvakuum erzeugt. Der weitere Vor- } 
gang war dann der gleiche, wie oben beschrieben. 

Nach dieser Methode kann man einen Kohlendioxydgehalt voi 
0-03 bis 0-25% auf + 0-002 Einheiten sicher bestimmen. 











Beispiele : 
Natriumbikarbonat cm*. . . 1°00 1°21 0°45 
Volumen (cm?) des Kélbchens 44°71 45°72 45°72 
PremtOQuis . gis. 2. 0°164 0-194 0°072 
»  CO,,gef...... . 0°16—0°17 0°19—0-20 0:070—0°075 F 


In allen Versuchen wurde 1cm Lisung, 0°453 g Malonsiure enthalten!. | 
angewendet. 1cm* der Natriumkarbonatlésung enthilt 0:000275 g NaHv.. 


Ist die Kohlensiuremenge gréfer, so titriert man sie nach Pr 
TENKOFFER * mit 0-01 m Barytlauge. Es wird dann so viel Wasser 1 | 
abdestilliert, daB es geniigt, die Kohlensiure weitgehend zu lésen. Br! | 
der Titration muB unbedingt die Kohlensiure der Luft ausgeschlosse? | 





1 Siehe unten lI. c. 


: 
? Perrenkorer, Z. anal. Chem. 1, 1862, S. 492. > 
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-gefiié. Kohlensuboxyd und Kohlen- 
 siure werden ausgefroren und nach 1. 
' bestimmt, Kohlenoxyd und Sauerstoff 
mit der TorpLer-Pumpe abgepumpt. 


_ higend genau derselben entnommen 
' werden. 

— : (uecksilber blo® 10cm iiber die Bie- 
' gluing gestellt, damit das Gas, wel- 
_ ches die Fallréhre heruntergeleitet, 
_ ‘leicht in den rechten Schenkel gelangt. Die Ausmessung des abge- 
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 anveritzt und dariiber ein Gummischlauch geschoben, der iiber ge- 
 eignete Wasch- und Trockenvorrichtungen mit einer Stickstoffstahl- 
~ fasche verbunden ist. Die angeritzte Spitze wird nun im Schlauch ab- 


oebrochen und das GefaS mit Stickstoff gefiillt. Nun wird das obere 
Ende der Réhre II aufgeschnitten und nach Zugabe von Bariumchlorid 
und Phenolphthalein im Stickstoffstrom bis zur Entfarbung titriert. 


Beispiele ; 
Gr. Kohlenséure, ber.: 0*001118 0°001126 0001126 0°001126 
“i gef.: 0°001126 0°001142 0°001131 0001137 


2, Allgemeine Trennung von Kohlensuboxyd, 


mae 


Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd und Sauerstoff. 


Man leitet’ die Gase durch ein mit fliissiger Luft gekiihltes Ausfrier- 





a) Diese Analyse war mit Gas- 
mengen von héchstens 1—2 cm aus- 
zufiihren. Aus diesem Grunde wurde die 
ToEPLER-Pumpe besonders modifiziert. 
lhre Form und die entsprechende An- 
ordnung zeigt die Figur 2. 

Wie man sieht, wird die Auffang- 
rohre a fiir das geférderte Gas mit der 
Pumpe direkt verbunden. In dem Be- 
reich von H bis 6 ist a in Zentimeter- 
Millimeter eingeteilt und der Inhalt, 
durch Auswagen mit Quecksilber genau 
bestimmt. Er betrug in unserem Fall 
scm, Die Dimensionen sind in der 
Skizze angegeben. Auch die zweckent- 
sprechenden Anordnungen, Luftfallen F 
und andere Einzelheiten kénnen ge- 


<__— 40cm — 
























































Wahrend des Pumpens wird das 


Fig. 2. 


Pwnpten Gases kann auf zwei Wegen erfolgen. Ist viel Gas vorhanden, 
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so 148t man in die TorErLer-Pumpe Luft bis zu Atmospharendrick 
hinein und liest ab, wenn durch Heben des NiveaugefiBes das Queck- 
silber in beiden Schenkeln gleich hoch steht. Fallréhre und Abmes- 
rohre sind eng nebeneinandergestellt. Bei kleinen Gasmengen |iest 
man unter vermindertem Druck ab, wobei natiirlich stets in der Torerirr- 
Pumpe der Druck O herrscht. Zur Entlastung der Pumparbeit ist 
das ganze System an eine Quecksilberdampfstrahlpumpe angeschlossen, 
Der Hodhenunterschied zeigt bei der Ablesung direkt den Druck in 
Millimetern. Auf diese Art lassen sich kleine Gasmengen mit grofer 
Genauigkeit bestimmen. Es zeigt z. B. in unserer Anordnung |i 
750 mm Druck der Raum zwischen zwei Teilstrichen 0-074 cm’ an, 
demnach bei 75 mm 0-0074 cm* usw. Da man noch die Zehnte!lteil- 
striche schitzt, kann man leicht 0-8 cm® (0° C, 760 Hg) auf + 01% 
genau bestimmen. 

Fiir die Trennung des Kohlenoxyds von Sauerstoff ist dann noch 
die kleine Phosphorpipette Ph angebracht, in der der Sauerstofi 
absorbiert wird. Sie enthilt am Boden einige kleine Phosphor- 
stangen, welche in einige Tropfen Wasser eintauchen. Bei gesclilos- 
senem H kiihlt man die Phosphorpipette mit fliissiger Luft und erzeugt 
Hochvakuum iiber H’, der dann geschlossen, wiihrend H vorsichtig ge- 
Offnet wird. Man hebt das Quecksilber bis H; wenn méglich, fiillt man 
die Hahnbohrung damit aus und 1aBt den Sauerstoff nach Sclilie- 
Bung von H und Entfernung der fliissigen Luft absorbieren. Man 
kiihlt dann das Phosphorkélbchen abermals mit fliissiger Luft aus und 
pumpt iiber H’ und H” das unverindert gebliebene Kohlenoxyd in 
die MeBroéhre. Aus der Keuntnis der Summe CO+ 0, und der ies 
Kohlenoxydvolumens, bestimmt man die Zusammensetzung der Mi- 
schung. Es braucht wohl nicht besonders betont zu werden, dafi sich 
an Stelle von Kohlenoxyd auch Stickstoff oder Wasserstoff in der 
genannten Mischung ermitteln li®t. Zur weiteren Bestimmung, i” 
Falle Wasserstoff vorhanden ist, kann derselbe im Quarzréhrehen F 
iiber Kupferoxyd verbrannt werden. 

Als Testversuche mit dieser Anordnung fiigen wir einige [vutt- 
analysen an, die den Angaben entsprechend gemacht worden sind. 


Sauerstoff, gef.: 20-80, 20°81, 21-03, 20-96%. 


b) Die Kohlensiuretitration laBt sich genau bei Mengen {/cine! 
als Q-1 cm? Kohlendioxyd nicht mehr durechfiihren. Man kann 2! 
leicht solehe Mengen und noch kleinere bestimmen, wenn die Tor!'!.0*- 
Pumpe als Hilfsmittel herangezogen wird. Die Reaktion des Kollet 
suboxyds mit Wasser zu Malonsiiure wird unveriindert ausgefiihrt. Die 
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_ Trennung des Kohlendioxyds von der Malonsiure muf so gemacht 


' werden, daB man das trockene Gas abtrennt und es, nicht wie bei der 
if Methode auf S. 2, mit Wasser vermischt 148t. Dies gelingt durch 
 Kiihlung des AbsorptionsgefaéBes nach beendeter Reaktion zwischen 
| Kohlensuboxyd und Wasser auf — 40° bis — 50° C. Bei dieser Tem- 
3 peratur ist der Dampfdruck des Wassers zu vernachlassigen, waihrend 


re Mi gs rc 


sich das Kohlendioxyd leicht mit der TorpLer-Pumpe abpumpen und 
abmessen 14Bt. Wie gut sich diese Analyse bewihrt hat, zeigen die fol- 


' venden Testversuche. Diese wurden wieder so ausgefiihrt, daB eine 
 bestimmte Menge Natriumbikarbonatlésung genau wie friiher mit einem 
-Uberschu8 reiner Malonséure versetzt und der Kohlensiuregehalt er- 


mittelt wurde. 


Fraktionierungstemperatur : —48° —42° —50° —40° 
Kubikzentimeter Kohlendioxyd, ber.: 0°5457 1-091 0-0381 0-0762 
* - gef.: 0°5451 1-092 0°0379 00759 


c) Trotz der Genauigkeit dieser Methoden konnten wir nicht mit 


ihnen allein auskommen. Wir waren nimlich im Verlaufe der Ver- 
- suche vor die Notwendigkeit gestellt, Kohlensuboxyd und Kohlen- 


_ dioxyd zu trennen, ohne ersteres zu zerstéren. Hier konnte nur ein 


Weg zum Ziele fiihren. Die Umstiinde, die die Trennung beider 
Gase bei der Darstellung so erschweren, fallen hier durch giinstigere 


_ absolute und relative Mengenverhiltnisse weg. Es ist bei Einhaltung 


einer Temperatur von —124 bis —130° C méglich, in annehmbarer Zeit 
lie geniigende Genauigkeit zu erzielen. Es ist nur notwendig, die 


Temperatur streng einzuhalten und bei einer Erwirmung und einer 


lolgenden Abkiihlung der Gasmischung lange genug zu warten, bis 


| lie Mischung wieder die tiefe Temperatur angenommen hat. Am 
| besten verbindet man das Kélbchen mit einem Manometer und beob- 
: achtet den Druck. Die Ausfiihrung der Analyse ist einfach: Nach der 
_ tblichen Trennung Unkondensierbares—Kondensierbares wird das Gas- 
_ semisch, welches sich in den Ausfiihrkélbchen befindet, auf — 125° bis 
_-~ 180° C gekiihlt und mit der TorpLer-Pumpe das bei dieser Tempe- 
_ latur fliichtige Kohlendioxyd abgepumpt. Hat man sich iiberzeugt, 
| (a8 kein Kohlendioxyd mehr abgegeben wird, mi8t man dieses ab. 
» Nach der Entfernung des Kohlendioxyds pumpt man in gleicher Weise 


} 2 . . es - . 
‘is Inzwischen auf Zimmertemperatur erwiirmte Kohlensuboxyd in die 


_ Mebréhre und mift ebenfalls ab. Besser noch wird nach dem Ab- 
_ Pumpen der Kohlensiure der Druck des Kohlensuboxyds in einer pas- 
| nd angebrachten Manometerroéhre direkt abgemessen, wobei das Vo- 


ly ’ . . 
‘men des entsprechenden toten Raumes bekannt sein mu8. Dies 


‘ptiehlt sich deshalb, weil die Gefahr besteht, da8 sich beim Pumpen 


30* 
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das Suboxyd polymerisiert. Diese Art der Analyse hat groBe Vorteile. 
Erstens werden beide Gase vollkommen unverdndert getrennt, so (aj 
man sie nach der Analyse noch quantitativ zur Verfiigung hat iin( 
weiterbehandeln kann, und zweitens wird bei der tiefen Temperatur 
wihrend der betraichtlichen Dauer der Analyse keine Veranderiy 
mehr stattfinden. 


Beispiele : 
ae Gienay 5°83 4°56 4°56 12°92 12°92 2°65 2-65 
0°C, 760mmHg (Kohlendioxyd . 6°64 4°23 0°79 1°12 3°48 2°81 2-99 
gefunden Kohlendioxyd. . . . 6°64 4°26 0°79 1:11 3°47 2°81 2-91 


Bei der Anwendung dieser Methode ist jedoch strenge w 
beachten, daB die Mischung fest ist, man also so viel mit der Tem- 
peratur heruntergehen mu&, bis dies der Fall ist. Diese Temperatur 
haingt natiirlich von der Zusammensetzung der Mischung ab. So gilt 
eine Mischung von 9°6 cm*® Kohlensuboxyd und 2-07 cm* Kohlendioxyi 
bei — 120° C keine quantitative Trennung (man erhalt nur ctwa 
1:2 cm® Kohlendioxyd), kiihlt man auf —- 130° C ab, so kann man tlie 
Trennung ausfiihren. 

Aus diesem Verhalten ergeben sich zwei Folgerungen: a) Hine 
Trennung der Kohlenséure von Kohlensuboxyd ist, solange fliissige 
Phase vorliegt, nicht méglich, weil die Léslichkeit der beiden Stofle 
ineinander sehr grof ist. Da bei der Bildung des Kohlensuboxyis 
sowohl aus der Malonsiiure und Diazetylweinsiureanhydrid stets auch 
sehr viel Kohlendioxyd entsteht, ist eine Trennung nur unter Beriick- 
sichtigung des oben Angefiihrten méglich. b) Phasentheoretisch ergil)t 
sich, daB im festen Zustande der Mischung Kohlensuboxyd + Kollen- 
dioxyd eine vollkommene Entmischung erfolgt, das System demnac! 
aus drei Phasen besteht. 

In den angegebenen Versuchen ist nur der gefundene Kolilen- 
dioxydgehalt angegehen. Die Bestimmung des Kohlensuboxyds erfols' 
in allen Fallen als Malonsiure. Wir haben in sehr zahlreichen Ver 
suchen bestitigen kénnen, daB sich das Suboxyd nach wenigen “tI 
den in Wasser quantitativ zu Malonsiure umsetzt, diese lat sich sel! 
genau titrieren *. 





* J. K. Petes und L, H. Weep, Z. anorg. Chem. 59, 1908, S. 114. 
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Uber das photochemische Verhalten 


von Pyridin, 2-Benzylpyridin, Papaverin und 


einigen Derivaten' 


Von 


ADOLF MULLER und MAURICE DORFMAN 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 
(Eingelangt am 22. Februar 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 28. Februar 1935) 


Reinstes farbloses 2-Benzylpyridin (in verkorktem Glase) wird 
in Licht gebréunt. Destilliert man das verfairbte Praparat im Vakuum, 


trinkt mit der alkoholischen Liésung des fast farblosen Destillates F'l- 


trierpapier, trocknet kurz und lat darauf das spektral zerlegte Licht 
der Quecksilberquarzlampe einwirken, so erscheinen die Linien 265 bis 
248 mp gelbbraun und spater die Linien 365—270 mp griin. Nach 


P UbergieBen mit einer heiBen salzsauren Lésung eines primiiren aroma- 
tischen Amins erfolgt an den gelbbraunen Stellen Farbstoffbildung, 


wihrend die griinen Stellen nicht oder kaum verindert werden *. Das 
Pyridin wird nach Freytac *® im wesentlichen durch das Ultraviolett 
UV.) im Bereich der Wellenlingen 265—248 mu briiunlich gefirbt. 
as entstandene ,,Photopyridin“ reagiert mit primiren aromatischen 
Aminen **. Nach F. Feigt und V. Ancer* besteht das Photopyridin 
aus dem Ammoniumsalz des enol-Glutakondialdehyds. Dieses bildet 
‘ich beim Bestrahlen von Pyridin unter Mitwirkung von Wasser: 


Vin JN 
yy Jon 
~ lr" 1 9 HO elt 4 en 
H \ os H CH 
N § wn, 





‘ Einige Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wurden im Journ. 
Amer. Chem. Soc. 56, 1934, S. 2787, kiirzlich im Auszug veréffentlicht. 

* Vgil. die vorliufige Mitteilung: Uber die Lichtempfindlichkeit von 

-Benzylpyridin von H. FreytTac und A. MULLER, Naturwiss. 2/, 1933, S. 720. 
| * H. Freytac und Mitarbeiter, a) J. prakt. Chem. (2) 135, 1932, S. 15; 
» ebenda 138, 1983, S. 264; c) ebenda 139, 1934, S. 44. 
. ‘ F. Ferien und V. Anger, J. prakt. Chem. (2) 139, 1934, S. 180; F. Feet, 
’, ANGER und R. Zappert, Mikrochemie 16, 1934, S. 74. — F. Liespen und 
\. GETREUER, Biochem. Ztschr, 259, 1938, S. 1, konnten nachweisen, dab 
Fyridin in verdiinnter Lisung bei Gegenwart von Salzsdure und anthra- 
“lnondisulfosaurem Natrium als Sensibilisator bei zweistiindiger Bestrahlung 
‘ut der Quarzlampe unter Bildung von Ammoniak aufgespalten wird. 
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Der Farbumschlag mit Aminen ist durch Kondensation zu )i- 
anilen (nach Art der ScuirFSCHEN Basen) zu erkliren: 


OCH — CH = CH —CH = CHOH-++ 2 Ar. NH,, HX —> 
[Ar .N = CH — CH = CH — CH = CH — NH. Ar| HX 
(HX = 1 Séuredquivalent) 

Solche Pyridinfarbstoffe wurden bereits von Tu. Zincke’, 
W. Konic °, P. BAumMGARTEN *, E. Koenics * und anderen Forschern aus 
Glutakondialdehyd erhalten, der durch Aufspaltung des Pyridins mit 
chemischen Agentien (ohne Lichteinwirkung) entstanden war. 

FeicL und ANGER konnten auch die ersten experimentellen Be- 
weise fiir die Aldehydnatur des Photopyridins erbringen, insbesondere 
durch Identifizierung eines mit m-Nitroanilin nach Angaben der |etzt- 
genannten Autoren hergestellten Farbstoffes mit einem aus bestralltem 
Pyridin gewonnenen Produkt. Freytac *° faBt das Photopyridin gleich- 
falls als Ammoniumsalz des Glutakonaldehyds auf und nimmt dieselhe & 
Erklirung fiir den Farbumschlag mit primiren aromatischen Aminen 
an (Nachweis von Ammoniak, Farbreaktionen) °; er betont jedoch dic 
Notwendigkeit von Sauerstoff zur Photopyridinbildung. Nach 
H. H. Custis’?® bewirkt Sonnenlicht eine Veriinderung im Pyridinge- & 
halt von Pyridinlésungen. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, iiber die Natur der photo- 
chemischen Verinderungsprodukte des 2-Benzylpyridins und einige! 
Derivate sowie die Rolle des Sauerstoffes und der Feuchtigkeit der 
Luft bei diesen Lichtreaktionen einige Kenntnis zu erlangen; fern! 
festzustellen, inwieweit durch Einfiihrung gewisser Substituenten bei 
den Benzylpyridinen eine Verschiebung der spektralen Empfindlichkei 
erfolgt. 

Zur Untersuchung gelangten die folgenden Priiparate: Pyridin. 
2-Benzylpyridin, 4-Benzylpyridin, 2-Benzoylpyridin, 3-Benzoylpyridi’. 
4-Benzoylpyridin, 2-Pyridylphenylkarbinol, 2-Chinolylphenylketon, 2- 





5 Tu. Zincke, Liebigs Ann. 333, 1904, S. 314, 

¢ W. Konic und Mitarbeiter, J. prakt. Chem. (2) 83, 1911, S. 325 
und 406. 

7 P. BauMeaRTeN und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 1166: 
66, 1933, S. 1805. 

8 E. Kornies und H. Greiner, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 1049. 

* Uber die Prioritét vgl. F. Freie. und V. Ancer bzw. H. Frevtas, 
J. prakt. Chem. (2) 139, 1934, S. 348. 

10 H. H. Custis, J, Franklin Inst. 184, 1917, S. 849 (Ch. Abstr. 2. 
1918, 8S. 116, Chem. Centr. 1919/I, S. 208). In die Originalabhandlung 
konnte leider nicht Einsicht genommen werden. 
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(-Nitrobenzyl)-pyridin, 2-(0, p-Dinitrobenzyl )-pyridin, Dibenzyl pyridine 
‘lsomerengemisch), Papaverin, Papaveraldin. 

E. Paterno ** studierte das photochemische Verhalten von Papa- 
rverin in Azetonlésung. Er konnte nach siebenmonatiger Bestrahlung 
im Sonnen- und diffusen Tageslicht im GlasgefiS nur die Ausgangs- 
stoffe zuriickerhalten nebst Spuren von Veriinderungsprodukten des 
Papaverins. Dieser Versuch ist offenbar (eine ausdriickliche Erwih- 
nung fehlt) bei Luftabschlu8 ausgefiihrt worden. Andere Angaben be- 
ziiglich der Lichtwirkung auf Papaverin und die iibrigen genannten 
Kérper (abgesehen von der Phototropie des Dinitrobenzylpyridins, 
siehe unten) liegen unseres Wissens in der Literatur nicht vor ** 

Wir konnten nun zeigen, daB bei der Bestrahlung des 2-Benzyl- 
pyridins an der Luft neben weitgehenden Veriinderungen (Harzbildung, 
Verkohlung) hauptsachlich zwei grundsitzlich verschiedene Reaktionen 
eintreten. 

1. Im kurzwelligen UV. (zirka 275—<238 mp) bildet sich wahr- 
scheinlich unter Aufspaltung des Pyridinkerns, ihnlich der Entstehung 
von Glutakonaldehyd aus Pyridin, ein im Vakuum destillierbarer, noch 
nicht n&éher untersuchter Kérper von Aldehydcharakter. 

Da es sich um ungesittigte Aldehyde handelt, ist eine Gasent- 
wicklung nicht zu erwarten und auch tatsichlich nicht beobachtet wor- 
den (fiir das Pyridin bereits von Freytrac mitgeteilt). Denn nach 
A. FRANKE ** werden nur gesiittigte Aldehyde photochemisch in Koh- 
lenoxyd und Kohlenwasserstoffe gespalten, nicht aber ungesittigte. 

Es ist bemerkenswert, daB eine analoge Aufspaltung des 2-Ben- 
zylpyridins zu einem Derivat des Glutakonaldehyds mittels Chlorsulfon- 
siure * (die wir versuchten) und wahrscheinlich auch mit anderen rein 
chemischen Methoden nicht herbeigefiihrt werden kann. Denn diese 
Aulspaltung gelingt bekanntlich mit den bisher angewandten Agentien, 
wie Dinitrochlorbenzol, Bromzyan u. a., ohne Lichteinwirkung, auBer 
beim Pyridin selbst, nur bei gewissen f- oder y-, nicht aber bei a-sub- 
stituierten Pyridinen * °. 

2. Photooxydation. Im langwelligen UV. (zirka 365—275 my) 
entsteht aus 2-Benzylpyridin (I) durch Autoxydation 2-Benzoylpyridin 


"KE. Paterno, Gazz. chim. 44/11, 1914, S. 104. 

'? L. StucHiik, Monatsh. Chem. 27, 1900, S. 816, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 109, 1900, S. 816, gibt an, da8 das an sich fast farblose Papaverinol 
nach lingeresa Liegen an der Luft einen Stich ins Gelbliche zeigt. Dabei wird 
‘on einem Einflu8 des Lichtes, das hier vielleicht einwirkt, nichts mitgeteilt. 

'* A. FRANKE und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 797; 46, 1925, 
‘. 61, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 122, 1913, 8. 797; 134, 1925, S. 61. 
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(II) (identifiziert durch Mischschmelzpunkte der Phenylhydrazone |: 
Semikarbazone) und daneben héchstwahrscheinlich (unter Kondensation 
zweier Molekiile) 7, 2-Di-a-pyridyl-1, 2-diphenyldthan (II1) in geringer 


Menge: 
Sates YN pe fx 
ta y, \/ 
A f A AS 
/ v, = vy, pe 


chlor 


Diese Reaktionen sind vergleichbar mit der Photooxydation fett- 
aromatischer Kohlenwasserstoffe *; z. B. Athylbenzol (IV) zu Azeto- 
phenon (V) und £, y-Diphenylbutan (VI): 





ae Camm «rain ie 
‘% iv my NS 
Boge irae Se 3 


Die Bildung des Azetophenons wurde von CiAmicIAN und §& 
SitBer ? nachgewiesen. Das £, y-Diphenylbutan entsteht nach Paters) J! 2° 
und Cerri ** wahrscheinlich beim Bestrahlen von Athylbenzol in Ge J {0 
genwart von Benzophenon (neben Benzpinakon und einem Additions § 
produkt). Auch bei einigen anderen Lichtreaktionen, die in Gegen- der i 


wart von Benzophenon verlaufen, bildet sich Benzpinakon*®. Im be #221 
strahlten 2-Benzylpyridin konnte weder Pyridylphenylkarbinol (V\l). & 

als Zwischenprodukt bei der Oxydation von 2-Benzylpyridin zum 2 Be best: 
Benzoylpyridin noch Pyridylphenylpinakon (VIII) aufgefunden wer FB 2! ¢ 
den (vgl. aber Experimenteller Teil, V). p (baw. 


j Ero } 





4 Nach E, PaTernd und G. Cuterri, Gazz. chim. 39/II, 1909, S. 430, 
gibt Diphenylmethan, C,H,;.CH,.C,H;, mit welchem das 2-Benzylpyridiu 


noch besser verglichen werden kénnte, mit Benzophenon belichtet, F 1911, 
wahrscheinlich keinen Kohlenwasserstoff, sondern Tetraphenylathano! geste! 
(C,H,), CH—C(OH)(C,H,),. bereit 

15 G. CIAMICIAN und P, SitBer, Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 417. tione! 


16 E, Paterno und G. Carerri, Gazz. chim. 39/II, 1909, S. 415 und 126. Papa 
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In analoger Reaktion wie 2-Benzylpyridin erleidet Papaverin (1X) 
im Sonnenlicht (im langwelligen UV.) Autoxydation zu Papaveraldin 
X) (Analyse und Mischschmelzpunkte der freien Basen und der Hydro- 





chloride): 
hea $a 
Da ib Se 
| 
\/ \/ 
fm E 
OO. ich Aw iin “* wf, 
cH,0” \ 7 \_ 7 CHO” \_/% os 
1X X 


Da Papaveraldin (Xanthalin) als Opiumalkaloid neben Papaverin 
in geringer Menge natiirlich vorkommt **, beansprucht diese Autoxyda- 
tion im Licht auch pflanzenphysiologisches Interesse. 

Mehrere Beobachtungen deuten darauf hin, daB auch bei einigen 
der iibrigen hier untersuchten Kérper Reaktionen wie unter 1. oder 2. 
anzunehmen sind. 

Den EinfluB der Atmosphdrenbestandteile untersuchten wir durch 
Bestrahlung von Substanzproben (Papaverin und Papaveraldin in Ben- 


| zl gelést) mit der Quarzlampe in diinnwandigen abgeschmolzenen 


‘zw. an Manometer angeschmolzenen) Glaskélbchen mit folgendem 
Ergebnis: 1, Bei vélligem Ausschlug der Atmosphdre wird Pyridin 





" Nach B. Dopson und W. H. Perkin, Journ. Chem. Soc. London 99, 


_ 1911, 8. 185, welche die Identitét von Papaveraldin und Xanthalin fest- 
 sestellt haben, ist es ungewiB, ob Papaveraldin als solches im Opium 
bereits enthalten ist oder ob es sich wahrend der umstindlichen Opera- 
llonen zu seiner Trennung von den tibrigen Opiumbestandteilen aus dem 
Papaverin erst bildet. 
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sehr langsam und schwach gebraéunt, 2-Benzylpyridin und Papavoerin 
erleiden kaum eine bzw. keine Verinderung, 2-Benzoylpyridin uni 
Papaveraldin werden sehr bald gebriunt. 2. In sauerstofffreiem Wasse;- 
dampf wird Pyridin nicht gebriunt, 2-Benzylpyridin wird hell gelbbraun 
und spurenweise in einen Aldehydk6rper iibergefiihrt, Papaverin bjeilt 
ginzlich unverandert, 2-Benzoylpyridin und Papaveraldin erleiden aber 
bald Braunfirbung. 3. Trockener Sauerstoff bewirkt in allen Fiillen 
starke Braunfirbung**, am wenigsten beim Pyridin, und wird von 


2-Benzylpyridin, Papaverin, 2-Benzoylpyridin und Papaveraldin kriif- 


tig absorbiert ** (festgestellt nach Priifung der thermischen Absorption). 


Bei diesen Versuchen lieBen die Glasgefiibe einen gewissen Teil 
der fiir die Aufspaltung des Pyridinkerns wirksamen Stralilung 
A<i 275 mp) hindurch, wie durch besondere Versuche _ festgestelii 
wurde. (Damit steht auch unsere Beobachtung in Ubereinstimmung. 
daf Pyridin in einem gewohnlichen Reagensglas unter der Quarzlampe 
bei Luftzutritt schwach gelbbraun wird.) Das Verhalten von Pyridin. 
welches vielleicht mit dem Befund von Custis (siehe oben) in Einklan, 
gebracht werden kann, deutet darauf hin, daB bei der Bildung (es 
Photopyridins in Quarzgefai®en unter der Quarzlampe der Sauerstoff 
der Luft eine nicht unbedeutende Rolle spielt. Das Photopyridin ist 
offenbar keine einheitliche Verbindung. 


Nach unseren Versuchen scheint es, da entweder der Lutt- 
sauerstofi in einer noch unbekannten Weise die Photohydrolyse (dure) 
Wasser aus der Atmosphire) beim Pyridin und 2-Benzylpyridin !e- 
giinstigt oder daf der Luftsauerstoff mit dem Wasserstoff aus anderen 
Pyridinmolekiilen, die zerstért werden (Photolyse), die Umwandlung 
des Pyridins zum Ammoniumsalz des Glutakonaldehyds bewirkt, olne 
daf Wasser an der Reaktion beteiligt ist. 


Von den untersuchten K6érpern erwies sich das 2-Benzoylpyridit 
als der lichtempfindlichste. 4A 405— <(238mp bewirken die Bil- 
dung eines olivgriinen, bisher nicht niher untersuchten K6rpers. Die 
Griinfiirbung bei Bestrahlung eines mit ,,vorbestrahltem“ 2-Benzy!- 
pyridin imprignierten Papiers wird dadurch zum Teil erkliirt. 

Beziiglich der Empfindlichkeit der iibrigen Pyridinderivate 1 
spektral zerlegten Licht der Quarzlampe sei auf die Tabelle am Schlu! 
des experimentellen Teiles verwiesen. 


Die hier erstmalig (durchwegs an sehr reinen Substanzprobe! 
ermittelten Molrefraktionen (M,) von 2- und 4-Benzylpyridin sowie 





18 Beim Papaverin mit trockenem Sauerstoff nicht eigens festgestellt. 
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von 2-Benzoylpyridin stehen im Einklang mit den spektrochemischen 
Untersuchungen von K. v. Auwers und Mitarbeitern ** bei anderen 
Pyridinderivaten. Aus diesen Arbeiten ist bekannt, da$ der Stamm- 
kérper, das Pyridin, eine tiefe Depression der Molrefraktion (EM,,) und 
eine entsprechende spezifische Depression (EF X,) aufweist, welche durch 
den Eintritt von Alkylen in den Kern gemildert werden. Es ergeben 
sich folgende Vergleichszahlen: 





EX, E 3p EX, 





Pyridin —1°44 
2-Methylpyridin —0°83 2-Benzylpyridin —0°30 Diphenylmethan + 0°20 
4-Methylpyridin —0°95 4-Benzylpyridin —0-46 
Pyridin- 2-Benzoyl- Benzophenon +1°00 

2-aldehyd +001 pyridin +0°49 








Man sieht, daB die spezifischen Depressionen beim 2- und 4-Ben- 
zvlpyridin, wohl infolee des schweren Benzyls, geringer sind als bei 
len Methylpyridinen und da in beiden Fallen in 4-Stellung tiefere 
Depressionen erhalten werden als in 2-Stellung. Der EinfluB des Stick- 
stoffs zeigt sich beim Vergleich mit den Werten fiir Diphenylmethan *° 
und Benzophenon**. Die Konjugation beim 2-Benzoylpyridin wirkt 
sich in &hnlicher Weise aus wie beim Pyridin-2-aldehyd und beim 
Benzophenon. 


Experimenteller Teil. 


I. Praiparate. 


Bei der Darstellung der zu untersuchenden Praparate wurden alle 
eriorderlichen VorsichtsmaBregeln eingehalten, um hiéchste Reinheit der 
Endprodukte zu gewihrleisten. 


1. 2-Benzylpyridin und 4-Benzylpyridin wurden nach A. Tscurrscut- 
KABIN (T’scH.) *?¢ und McEtvain ** aus Pyridin und Benzylchlorid hergestellt 


‘® K. v. Auwers und Mitarbeiter, Z. physikal. Chem. 116, 1925, S. 448; 
(A) 148, 1930, S. 183; (A) 164, 1933, 8. 33. 

“© F. KROLLPFEIFFER, Liebigs Ann. 430, 1923, S. 193. 

** K. v. Auwers und F. E1sentonr, J. prakt. Chem. (2) 84, 1911, 8. 75; 
K. v. Auwers, Ber. D. ch. G. 54, 1921, S. 999. 

“8 A. TSCHITSCHIBABIN und Mitarbeiter, a) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 
33, 1901, S. 249 (Chem. Centr. 1901/II, S. 127; b) ebenda, S. 700 (Chem. 
Ventr. 1902/1, S. 206); cc) ebenda, 47, 1915, S, 1297 (Chem. Centr. 1916/II, 
‘. 147); d) Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 1870; e) Ber. D. ch. G. 58, 1925, 8. 1580. 

** K. E, Crook und 8S. M. McEtvain, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 
1930, S. 4007. Erhitzt man das Gemisch nach den an dieser Stelle gemachten 
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und das Gemisch der beiden Isomeren nach A. MULLER und P. Kravs- 2: 
tiber die Pikrate getrennt. Dazu sei bemerkt, daB zur Erzielung einer m ic. 
lichst guten Ausbeute an reinen Basen groBes Gewicht auf eine sehr sore- 
faltige fraktionierte Destillation zu legen ist. Man destilliert das zwisc!)ey 
260—310° bei Atmosphirendruck Ubergehende (etwa 250 g) im Wasserstr:\)}. 
vakuum unter Anwendung eines Fraktionieraufsatzes (mit Schliff verb). 
dene oder angeschmolzene 50 cm hohe, 3 cm weite, entsprechend mit As}.s: 
isolierte Glasréhre), finmgt das Destillat (von etwa 136° an) von Grad 2) 
Grad auf und wiederholt die Fraktionierung einige Male. Die Trenniny 
tiber die Pikrate wird dadurch wesentlich erleichtert. Man verwendet nur 
die an 2- bzw. 4-Benzylpyridin reichsten Fraktionen. Zur Gewinnung (es 
2-Benzylpyridinpikrates lést man die niederer siedenden Fraktionen (jeile 
fiir sich) in wenig Azeton, versetzt mit der jeweils berechneten Menge in 
Azeton geléster Pikrinsiure, 148t auskristallisieren, kocht auf dem Wasser. 
bade unter Riickflu8 und weiterem Hinzufiigen von soviel Azeton, bis sich 
alles list, 148t langsam erkalten und impft, wenn ndétig, die iibersittigte 
Lésung. Zur Gewinnung des 4-Benzylpyridinpikrates list man die hiher 
siedenden Fraktionen in Alkohol, versetzt mit alkoholischer Pikrinsiur 
und kristallisiert erst aus Alkohol und dann aus Benzol um. — Versuchie 
zr Trennung von 2- und 4-Benzylpyridin iiber verschiedene Salve 
(Styphnate, Perchlorate, Schwermetallsalze) verliefen ungiinstig. 

Das 2- bzw. 4-Benzylpyridinstyphnat schmilzt bei 171—172° bzw. 152° 
(korr.). 

Schmelzpunkt des 2-bzw.4-Benzylpyridinpikrates 141-5° bzw. 140) 
(korr.), wie in der Literatur. 

Die weiteren Operationen und die Destillation der Basen im Wasser. 
strahlvakuum im Stickstoffstrom wurden bei schwacher Beleuchtung aus. 
gefiihrt. 

Es wurden folgende Konstanten (die optischen erstmalig) ermittelt: 


2-Benzylpyridin . di (vak.) = 1°0538, 
(Tscu.*2* d” = 1-0536); n'y,” = 1-5795. 


Ber.*5: Mp (Cy. H,,°- N=° F,) = 53°88. 
Gef.: M, = 53°87, EM, = —0°51, EX, = —0-30. 





Angaben mit Steigrohr rasch auf 225—230°, dann langsam auf 240—245’, 
so geht nach unserer Erfahrung ein grofer Teil verloren. Offenbar miilite 
es dort heiBen: langsam auf 225—230°, dann rasch auf 240—245°, — \Wir 
ziehen es vor, erst mit RiickfluBkiihler langsam bis etwas tiber 200° zu er- 
hitzen, dann den Kiihler durch ein Steigrohr, welches mit absteigendem 
Kiihler verbunden ist, zu ersetzen, die Temperatur langsam auf 240—245' 
zu bringen (wobei etwas Pyridin abdestilliert) und drei Stunden auf dieser 
Hihe zu erhalten. — Die Trennung von 2- und 4-Benzylpyridin dure! 
fraktioniertes Ausschiitteln mit Salzsiéure nach J. Overnorr und J. P. WIBAUT, 
Rec, trav. chim. 50, 1931, S. 964, erwies sich als ungeniigend. 

24 A MOLLER und P. Krauss, Monatsh, Chem. 67, 1932, S. 217, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 595. | 

23 Mit den von K. v. Auwers und Kraut, Z. physikal. Chem. 116, 192. 
S. 450, benutzten Werten. 
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4-Benzylpyridin: devak.) = 1°0615 
(TscH. @” = 1°0614); np” = 1°5812. 
Gef.: M, = 53°11, EM, = —0-77, E, = —0°46. 


2. 2-Benzoylpyridin wurde durch Oxydation von reinem 2-Benzy! 
pyridin mit Kaliumpermanganat nach Tscu.*> und McELvain ** gewonnen. 
Das im Vakuum destillierte Priparat wurde in das Pikrat iibergefiihrt und 
dieses mehrmals aus Azeton umkristallisiert. Schmelzpunkt 128° (korr.), auch 
bei Wiederholung der Bestimmung nach Erstarren (Tsca. 130°, McELvaiy 
122—123°). Die aus dem Pikrat in der Dunkelkammer in Freiheit gesetzte 
base wurde im Vakuum im Stickstoffstrom destilliert. 


Kp.4o 166°; di'cyqy,) =: 1°1557 
Tsou. d” = 1°1558); n7,° = 1°6080. 
Ber.*5: M,, (C,,H,O° N=° F,) = 53°89. 
Gef.: M, = 54°78, EM, = +0°89, EZ, = +049. 


Das Phenylhydrazon des 2-Benzoylpyridins wurde nach Tscu. her- 
gestellt. Schmelzpunkt 137—138° (korr.), 


4-Benzoylpyridin kristallisiert aus einem Ketongemisch, welches aus 
einem Gemisch von 2- und 4-Benzylpyridin durch Oxydation entsteht, in der 
Winterkaélte aus und kann abgesaugt werden. Durch Umlésen aus Petrol- 
ither wurde es véllig rein erhalten. Schmelzpunkt 72° (korr.), wie in der 
Literatur. 


Die bisher in der Literatur nicht verzeichneten Semikarbazone wur- 
len in essigsaurer Lésung bereitet und zeigten sehr gutes Kristallisations- 
vermogen. 


Semikarbazon des 2-Benzoylpyridins. Farblose Kristalle. Schmelz- 
punkt 184° (korr.). 


3°497 mg Substanz gaben 8°363 mg CO,, 1°672 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,ON,: C 64°97, H 5°04%. 
Gef.: C 65°22, H 5°35%. 


Semikarbazon des 4-Benzoylpyridins. Farblose Kristalle. Schmelz- 
punkt 208° (korr.). 


3°039 mg Substanz gaben 7°244 mg CO,, 1°475 mg H,0. 
Gef.: C 65°01, H 5°43%. 


3. 3-Benzoylpyridin wurde nach R. WoLFFENSTEIN”® aus Nikotin- 
siurechlorid und Benzo] bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und Thionyl- 
chlorid hergestellt, iiber das Pikrat gereinigt (Schmelzpunkt 165°) und im 
Hochvakuum destilliert. 


4, 2-Pyridylphenylkarbinol wurde nach Tscu. #4 durch Reduktion des 
2-Benzoylpyridins mit Zinkstaub dargestellt. Der Schmelzpunkt des Kar- 
binols liegt nach Tscu, bei 82°. Wir konnten dagegen durch mehrmaliges 





°6 R. WoLFFENSTEIN und F. Hartwicu, Ber. D. ch. G. 48, 1915, 8. 2048. 


: 
j 
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Umkristallisieren aus Benzol-Petrolither und Sublimieren im Hochvakii 
nur einen Schmelzpunkt von 75° (korr.) erreichen. 


3°635 mg Substanz gaben 10°385 mg CO,, 2°084 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,ON: C 77°80, H 5°99%. 
Gef.: C 77°92, H 6°41%. 


Sein noch nicht bekanntes Phenylurethan bildet sich leicht mittels 
Phenylisozyanats in benzolischer Lisung bei Raumtemperatur. Schmelz. 
punkt 139—140° (korr.), aus Benzol. 
3°397 mg Substanz gaben 9°348 mg CO,, 1°695 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 74°96, H 5°30%. 

Gef.: C 75°05, H 5°58%. 

5. 2-Chinolylphenylketon wurde aus Chinaldinséurechlorid und 
Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid nach E. BestHorn 7’ gewonnei, 
dessen Angaben bestitigt werden konnten. 


6. 2-(p-Nitrobenzyl)-pyridin und 2-(0, p-Dinitrobenzyl)-pyridin wurde 
nach Tscu.7*¢ hengestellt und die dort gemachten Angaben, insbesondere 
iiber die Phototropie des Dinitrobenzylpyridins, bestitigt. 


7. Aus einem Gemisch von isomeren Dibenzylpyridinen konnten nach 
J. v. Braun*’ kristallisierte Pikrate nicht erhalten werden. Dagegen 
ergaben sich aus verdiinnter Salzsiure gut kristallisierte Hydrochlorite. 
die beim Trocknen anscheinend Chlorwasserstoff abspalten. Auf eine Rein. 
darstellung der Dibenzylpyridine wurde wegen der geringen Lichtempfini. 
lichkeit ihres Gemisches verzichtet. 


8. Das verwendete Papaverin (sowohl das kaufliche als auch (las 
durch Umkristallisieren aus Methanol gereinigte Priparat) zeigte den 
Schmelzpunkt 147° (korr.) unter geringer Gelbfirbung. Nach Erstarren 
schmolz der Kérper 1—2° tiefer. 

9. Papaveraldin wurde nach R. Pscuorr’”® und M. OBERLIN® ¢e- 
wonnen und (bei schwacher Beleuchtung) aus Alkohol wumkristallisiert. 
Schmelzpunkt 210° (korr.) unter Braunfirbung, wie in der Literatur. Nach 
Erstarren und Wiederholung 206—208°. 

10. Das zu Vergleichszwecken benétigte Natriumsalz des eiol- 
Glutakondialdehyds wurde nach BAUMGARTEN’ aus Pyridin und Chlorsulfon- 
siure bereitet. Die Ausfiihrung des Versuches an einem einzigen Tage ist 
unbedingt zu empfehlen. Das Glutakonaldehydnatrium kristallisiert man avs 
dem doppelten Gewicht Wasser (nicht aus Methanol) um. Dabei erhitzt man 
méglichst rasch (Drahtnetz ohne Asbest) unter gutem Riihren bis eben zum 
Sieden (jedes lingere Erhitzen ist sehr nachteilig), kiihlt in Eis (ohne vorher 
zu filtrieren), saugt ab und trocknet auf Ton. Das braune Natriumsalz kan», 
wie wir gefunden haben, durch Lésen in méglichst wenig Wasser, Filtrieren 
und Fallen mit Azeton bei Raumtemperatur anscheinend sehr gut gereinizt 
werden. 





27 KE. Bestaorn, Ber. D. ch. G. 47, 1908, S. 2002. 

28 J. v. Braun und W. PINnKERNELLE, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 1873. 
29 R. Pscuorr, Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 1936. 

30M. Operuin, Arch. Pharmaz. 265, 1927, S. 263. 
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Uber das photochemische Verhalten von Pyridin usw. 


Ein Versuch, die Spaltung des Pyridins mit Chlorsulfonséure auf das 


9.Benzylpyridin zu iibertragen, wobei das entsprechende Derivat des Glu- 
‘takonaldehyds erwartet werden konnte, verlief negativ. 
BAUMGARTEN angegebenen Bedingungen (und auch auf siedendem Wasser- 
'bad) entsteht keine Farbung, und es wird wohl nur das unverdnderte 
2.Benzylpyridin zuriickerhalten. 


Unter den von 


‘i. Priifung von bestrahltem 2-Benzylpyridin auf 


Aldehydcharakter. 


Die Bestrahlung von mit 2-Benzylpyridinlésungen imprignierten Fil- 


' trierpapieren zeigt bei Anwendung von ganz reinem (vor Licht geschiitzt 
aufbewahrtem) 2-Benzylpyridin zunichst eine weitgehende Abnlichkeit mit 
 Pyridin. — Fiir solehe Versuche wurden in der Regel Filtrierpapierstreifen 
mit alkoholischen Lésungen der zu priifenden Kérper im Verhdltnis 1 : 50 
_cetrinkt und nach freiwilligem Trocknen an der Luft, teilweise mit Fen- 
 sterglas abgedeckt, der Quarzlampe ausgesetzt. Mit anderen Lisungsmitteln, 
_ wie Methanol, Benzol, Chloroform, und nicht sehr stark abweichenden Kon- 
' zentrationen 
' direkt bestrahlte Teil des 2-Benzylpyridinpapiers weist schon nach weniger 
als 1 Min., bei etwa 25 cm Abstand von der Quarzlampe (fabriksneuer Brenner 
' fiir 110 V Gleichstrom mit Reflektor von der Quarzlampen-Gesellschaft in 


zeigten sich gewéhnlich nur geringe Unterschiede. — Der 


Linz, der auch fiir die folgenden Versuche verwendet wunde), schwache 
Gelbfirbung auf, die sich allma&hlich nach Braun vertieft und nach sehr 
langer Bestrahlung wieder aufgehellt wird. Unterhalb des Glases zeigt sich 
ach nach einigen Stunden keine Verinderung. Naihert man aber das Papier 
der Quarzlampe bis auf mindestens 8 cm, so entsteht unter dem Glase nach 
ungefihr 1 Stunde graublau-griine Firbung, wihrend der direkt bestrahlte 
Teil schmutzig braungriin wird. 

Wesentlich anders verhadlt sich ein durch vorherige Bestrahlung an 
der Luft gebréuntes (,,vorbestrahltes“) 2-Benzylpyridin. In diesem Fall er- 
scheint die griine Farbe viel rascher, wie schon von FrReyTAG und MULLER? 
beobachtet wurde. Diese Farbe wird durch fortgesetzte Bestrahlung nur sehr 
langsam ausgebleicht. Die blaugriine Farbkomponente auf bestrahltem Fil- 
trierpapier entsteht mit zunehmender Linge der Vorbestrahlung (und Brau- 
nungstiefe) des verwendeten Priparates immer rascher und intensiver bis 
zu einem Maximum, welches erst nach sehr lange fortgesetzter starker Vor- 
bestrahlung wieder abfillt. Es gelang in keinem Falle, eine Verstirkung der 
blaugriinen Farbung durch gewisse Zusitze (die gebriuchlichsten Séuren 
wil Basen, einige Salze, organische Siuren und Alkohole) bei der Vor- 
bestrahlung herbeizufiihren, 

Die blaugriine Farbung schlagt beim Betupfen mit Zinnchloriirlésung 
oder schwefliger Sdéure** (weniger gut mit Schwefelwasserstoffwasser) 
scharf nach Rot um. Die mit den beiden letzteren Reagenzien erhaltenen 


_ Farben versechwinden nach mebhrstiindigem Liegen an der Luft, und die 


‘1 Uber einen Nachweis der schwefligen Séure und des Zinns mittels 
dieser Reaktion siehe H. Freytac, Ber. D. ch. G. 67, 1984, S. 1477. Vel. 
hiezu auch F, Feret und H. Lerrmerer, Ber. D. ch. G. 68, 1935, S. 354. 
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blaugriine Farbe kehrt zuriick. Die braune Farbung auf mit nicht yo,. 
bestrahltem 2-Benzylpyridin impragniertem und bestrahltem Papier jp) 
durch obige Reagenzien in BlaBrosa verwandelt, die braune Farbe ay; 
Pyridinpapier nur ausgebleicht. Natriumamalgam und Wasser oder /jp| 
und Salzsiure bleiben ohne Einwirkung. 

Beziiglich des gelbbraunen Ké6rpers, der durch Bestrahlung yon 
2-Benzylpyridin auf Papier entsteht, 148t sich auf Grund der Analocie 
mit Pyridin auf eine Verbindung von Aldehydcharakter schlic ‘jen, 
Diese Vermutung wird gestiitzt durch das Verhalten gegen ammonia- 
kalische Silbernitratlésung nach ToLiens **, fuchsinschweflige Svire 
und Kaliumpermanganat (FeHLinescHE Lésung und Diazobenzolsu!fo- 
sdure erwiesen sich als ungeeignet). 

Auf mit 2-Benzylpyridin bzw. mit Pyridin impragnierten, bestral|ten 
Filtrierpapieren treten beim Betupfen mit Silberlésung nach ToLLens und 
mit fuchsinschwefliger Saure die Reaktionen gegeniiber den Blindversuchen 
rascher und intensiver ein. — Die Reaktion mit fuchsinschwefliger Siiure 
(sowohl ein Reagens nach Gayon * als auch eine 0-2prozentige, mit wenig 
starker schwefliger Séiure entfirbte Fuchsinlésung) erwies sich beim [’yri- 
din und 2-Benzylpyridin in Substanz als unverlaiBlich, da sie zu sehr von 
der Menge der iiberschiissigen Salzsiure abhingt. 

Reinstes 2-Benzylpyridin wurde im lose bedeckten Quarzkolben in 
15 cm Abstand von der Quarzlampe. bei etwa 40° 5 Stunden bestralilt, 
Priparat (B). 

1. Einige Tropfen (B) geben in wisserig-alkoholischer Liésung oiler 
auch nur in wasseriger Suspension mit Silberlésung nach ToLLens cine 
schwache, aber deutlich positive Reaktion. Ebenso verhilt sich bestraliltes 
Pyridin. (Wasserzusatz ist bei diesen Reaktionen notwendig, weil sorgfiltig 
gereinigter unverdiinnter Alkohol oder auch mit solchem bereitete Lésungen 
der unbestrahlten Priparate sehr bald Niederschlige geben.) 

2. (B) gibt in verdiinnter Salzséiure mit Anilinhydrochloridlésung cine 
schwache Verfirbung nach Gelbbraun, die sich durch Aufkochen etwas ver- 
tieft. Nach einigen Stunden entsteht ein sehr geringer dunkelgriiner Nie«er- 
schlag. 

3. (B) entfirbt in verdiinntem Methylalkohol eine sehr verdiinute 
soda-alkalische Kaliumpermanganatlésung augenblicklich. Ebenso ver/ilt 
sich bestrahltes Pyridin in wisseriger Lésung. 

Kontrollproben mit unbestrahltem 2-Benzylpyridin, Pyridin nd 
2-Benzoylpyridin verliefen bei den Reaktionen 1—3 absolut negativ. 

(B) wurde zu etwa drei Vierteln im Hochvakuum abdestilliert. Das !)°- 
stillat (D) war farblos und verhielt sich wie (B) unter 1—3. (D) unterscheil¢t 
sich aber von (B) beim Bestrahlen auf Filtrierpapier: Es wird keine blaugriine 
Farbung erhalten wie mit dem vorbestrahlten Praparat (B). (D) enthiilt 
daher einen fliichtigen Aldehydkérper (aber kein 2-Benzoylpyridin, siclie 
unten, vgl. dagegen unter V. Der Aldehyd 14Bt sich anscheinend 1S 





32 B. Totiens, Ber. D. ch. G. 15, 1882, S. 1635. 
33 U. Gayon, Compt. rend. 105, 1887, S. 1182. 
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' p dureh Ausschiitteln mit Wasser oder stark verdiinnter Natronlauge 


oxtrahieren. Die wasserigen Ausziige geben die Reaktionen 1—3. 
Der mehr oder weniger braune, halbfeste Riickstand nach méglichst 


' yollstindigem Aibdestillieren von verschieden lange bestrahltem 2-Benzyl- 
| pyridin im Hochvakuum (Badtemperatur 100—115°) gab mit Silberlésung 
- nach TotLens keine oder eine sehr schwache Reaktion, mit Anilinhydro- 


chlorid einen rotbraunen Niederschlag in sehr geringer Menge (léslich im 
(‘berschuB von 2-Benzylpyridin). In solchen Riickstinden lieB sich durch 


Kochen mit Natronlauge kein Ammoniak nachweisen. 


dl. Photochemisches Verhalten von Pyridin und 


2-Benzylpyridin zu Sauerstoff und Wasser. 
Zur Bildung des Glutakonaldehyds aus Pyridin ist nach FricL 


und ANGER, wie oben erwihnt, Wasser, nach FreyTac Sauerstoff not- 


wendig. Da beim 2-Benzylpyridin ein fhnliches Verhalten wie beim 
Pyridin anzunehmen ist, versuchten wir zundchst, uns beim Pyridin 
durch neue Versuche Klarheit zu verschaffen. Es sollte also festgestellt 
werden, ob Wasser oder Sauerstoff oder beide fiir die Bildung des 
.Photopyridins“ notwendig sind. 


A. Vorliufige Versuche. 


Die Versuche von FreytaG *¢ itber die Notwendigkeit des Sauerstoffs 
wurden diberpriift und im wesentlichen bestatigt. 3 g Pyridin (Merck puriss.. 
auch fiir alle folgenden Versuche verwendet, durch Schiitteln mit KOH und 
Destillation bei Ausschlu8 von Feuchtigkeit gereinigt) wurden in einem 
Reagensrohr aus Quarz (mit Gummistopfen) unter Durchleitung von trocke- 
nem, sauerstofffreiem Stickstoff in 15cm Abstand von der Quarzlampe be- 
strahlt. Erst nach 5 Stunden zeigte sich schwache Gelbfirbung, wahrend 
eine gleichzeitig unter gleichen Bedingungen bei Luftzutritt bestrahlte Kon- 
trollprobe dieselbe Farbintensitét schon nach 45 Minuten erreichte und nach 
5 Stunden braungelb erschien. Daher wird die Reaktion durch Ausschlui 
von Sauerstoff und Feuchtigkeit verzégert. Wir tiberzeugten uns dureh 
besondere Versuche, daB ein trockener Sauerstoffstrom und gréBbere Mengen 
von Wasser bei Luftzutritt die Briunung nicht beschleunigen. — Weniger 
ausgeprigt waren die Farbunterschiede bei einem analogen Versuch mit 
2-Benzylpyridin, doch konnte deutlich beobachtet werden, da®8 die Briu- 
nung hauptsichlich an den GefiBwinden und an der Oberfliche erfolgt. 

Obigen Versuchen kommt nur orientierende Bedeutung zu, da Spuren 
von Feuchtigkeit oder Sauerstoff, die an den Gefi®iwanden adsorbiert wer- 
den, und Gummiverbindungen eine groBe Rolle spielen kénnen. 


B. Exakte Versuche. 


4) Bestrahlung von Pyridin in abgeschmolzenen 


GlasgefiBen. 


Bestrahlt man Pyridin in einem gewéhnlichen Reagensglas in 
“cm Abstand von der Quarzlampe einige Stunden, so zeigt das Pri- 


Monatshefte fiir Chemie, Band 65 31 
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parat schwache gelbbraune Farbung und gibt positive Reaktionen mi 
ammoniakalischer Silbernitratlisung und sodaalkalischer Permanya. 
natlésung. Daher wurde reinstes Pyridin (je 2—3 cm*) in diinnwan- 
digen abgeschmolzenen Glaskélbchen bestrahlt, u. zw. 1. bei vdlligem 
AussehluB der Atmosphire, 2. in sauerstofffreiem Wasserdampf, 3}. in 


trockenem Sauerstoff. 


Die Apparate zur Vorbereitung dieser Proben und fiir alle spiiterey 
ihnlichen Versuche bestanden nur aus zusammengeschmolzenen Glasteilen, 
Die Durchlassigkeit des verwendeten Thiiringer Glases fiir das Licht de 
Quecksilberlampe reichte bei der Wandstirke der Kélbchen bis einsclilies. 
lich zur Linie 265 mp, wie mit dem weiter unten erwahnten Quarzspektro. 
graphen festgestellt wurde. Damit stand eine Priifung mit dem Eisenbogey 
und einem Gitterspektrographen in Ubereinstimmung *. 

1. Pyridin wurde nach K. ZiecLter und H. Wo.tscuirt® in einen 
Schlenkrohr im Stickstoffstrom mit Natriumpulver geschiittelt, die braune 
Lisung im Stickstoffistrom in ein Kélbchen dekantiert, in ein zweites k‘ilb- 
chen im Hochvakuum destilliert und unter Kiihlung mit fliissiger Luft 
abgeschmolzen, 

2. Von zwei kommunizierenden Kugelrohren enthielt das eine Wasser, 
das andere Pyridin. Durch Schiitteln und Evakuieren wurde die geléste Luft 
entfernt und unter Kiihlung mit fliissiger Luft das Rohr abgeschmolzen. 


3. Zunichst wurde wie bei 1. verfahren, dann, vor dem Abschmelzen 
iiber Natronkalk, durch konzentrierte Schwefelsiure und ein mit fliissiger 
Luft gekiihltes U-Rohr geleiteter Bombensauerstoff bis etwa zum Atmo- 
sphirendruck eingelassen. 

Die drei Kélbchen wurden der Quarzlampe ausgesetzt (Abstand 
5cm). Nach drei Stunden zeigte nur das Pyridin unter Sauerstofi 
eine sehr schwache Gelbfirbung. Nach im ganzen 85stiindiger Bestrall- 
lung war die Fliissigkeit im Hochvakuum schwach gelblich, im Wasser- 
dampf farblos, im Sauerstoff geibbraun. In sauerstofffreiem Wasse'- 
dampt erfolgt also keine Photopyridinbildung. 


b) Versuche mit 2-Benzylpyridin in abgeschmo! 
zenen GefaBen. 


Reinstes 2-Benzylpyridin (je % cm*) wurde in Kugelrohren it 
ibnlicher Weise wie beim Pyridin vorbereitet: 1. im Hochvakuum. 
2. in sauerstofffreiem Wasserdampf, 3. in trockenem Sauerstoff. Die 
drei Kugelrohre wurden gleichzeitig in zunichst 30cm Abstand voll 
der Quarzlampe bestrahlt. Die erste ganz schwache Gelbfirbun¢ 
wurde nach etwa 15 Minuten bei 2. beobachtet. Nach etwa 30 Minute! 





s4 Die Untersuchung des Glases mit dem Eisenbogen verdanken wi! 
Herrn Professor E. Hascuex (II. Physikal. Inst. d. Univ. Wien). 
85 K, ZiEGLER und H. Wot.scuaitt, Liebigs Ann. 479, 1930, S. 133. 
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 jeiete sich bei 3. schwache Gelbfairbung, die allmiblich zunahm und 


nach etwa sechs Stunden jene Farbung von 2. bei weitem iibertraf, 


' wihrend bei 1. keinerlei Verinderung zu bemerken war. Hierauf wurde 
' im Abstand von 3cm (bei zirka 85°) noch etwa 90 Stunden bestrahlt. 
Bei Tageslichtbetrachtung konnte folgende Veriinderung festgestellt 


werden: 1. war 4uBerst schwach gelblich, 2. hell gelbbraun, 3. dun- 


aiteren 
steilen, 
ht der 
Chlies- 
ek tro- 
rbogen 


einem 
braune 
. Kolb- 
r Luft 


va SSer, 
e Luft 
10] zen. 


nelzen 
issiger 


Atmo- 


stand 
arstoff 
strah- 
ASsel- 


asser- 


4 kelbraum. 


Die Kugelrohre wurden jetzt geéffnet und mit ammoniakalischer 


-Silberlésung nach ToLLeNs und mit Anilinhydrochlorid gepriift; auch 
- wurden Filtrierpapiere mit alkoholischen Lisungen impragniert und 
 bestrahlt: 1. verhielt sich wie reines, unbestrahltes 2-Benzylpyridin, 
ff 2. gab mit Silberlésung eine sehr schwache, mit Anilinhydrochlorid 


keine Reaktion, 3. verhielt sich wie an der Luft bestrahltes 2-Benzyl- 
| pyridin. 


ce) Messung der Sauerstoffabsorption. 


Der Apparat bestand aus einem in schriger Stellung an ein Queck- 


silbermanometer angeschmolzenen Kugelrohr. Ein seitlicher Rohransatz nahe 
» am Manometer, der an die Hochvakuumapparatur angeschmolzen war, wurde 


nach Einlassen von trockenem Sauerstoff bis zum Atmosphirendruck abge- 


' schmolzen. Der Apparat enthielt 77 mg 2-Benzylpyridin und 25-5 cm* Sauer- 
| stoff. 


Zur Feststellung, ob durch blobe Erwirmung Sawerstoffabsorption 
eintritt, wurde der Apparat mit einem elektrischen Heizkérper unter Licht- 
abschluB 42 Stunden bei etwa 100° (maximal 115°) auf der Maschine ge- 


' schiittelt. Es konnte keine Sauerstoffabsorption festgestellt werden (Kolben- 
| inhalt sehwaeh gelblich). 


Bei Bestrahlung in 5cm Abstand (Hiéchsttemperatur 85°) farbte sich 


| der Kolbeninhalt bei gleichzeitiger Absorption von Sauerstoff braun. Nach 


_etwa 200stiindiger Bestrahlung war die Flissigkeit sehr viskos und die Ge- 
 schwindigkeit der Sauerstoffabsorption hat betrachtlich abgenommen. Hiebei 


m 0 |- 


war die Druckdifferenz auf 258 mm (17°) angestiegen. Dies entspricht etwa 


_ 0:38 Millimol absorbierten Sauerstoffs auf 0-46 Millimol angewandtes 2-Benzyl- 


 pyridin. Die Anwesenheit von Wasser lieB sich durch Dampfdruckmessungen 


en in 
‘uum, 
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| zeigen. Der Apparat wurde unter Wasser getaucht und die Drucke bei ver- 
_ schiedenen Temperaturen (11—74°) abgelesen. Die beobachteten Druck- 
_ differenzen stimmten bis etwa 33° mit den berechneten iiberein, waren aber 
_ bei héheren Temperaturen geringer. 


IY. Photochemisches Verhalten des 2-Benzoyl- 
pyridins. 


: Mit einer Lésung von 2-Benzoylpyridin in Alkohol impragnier- 
_ tes Filtrierpapier wird, unter der Quarzlampe direkt oder durch Fen- 
_ sterglas bestrahlt (Abstand 25 cm), innerhalb einiger Sekunden gelb, 
31* 


§ 
{ 
: 
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dann griin und nach etwa einer Stunde dunkelolivgriin, welche Fire 
durch weitere Bestrahlung kaum verdndert wird. Die Wirkune de 
Sonnenlichtes ist ungefiihr die gleiche. Nach UbergieBen mit einer 
heiBen salzsauren Lésung von Anilin oder 6-Naphthylamin wird da; 


Papier augenblicklich dunkelrot (etwas blaustichig). Die oliveviine § 


Farbe schligt mit Zinnchloriirlésung oder schwefliger Saéure nach Rot. 
braun um. 

Das reine, an sich sehr schwach gelbliche 2-Benzoylpyridin wird 
bei Bestrahlung mit der Quarzlampe im Reagensrohr (Quarz oder Clas 
erst gelb, dann braunviolett, dunkel braungriin und schlieBlich bei. 
nahe schwarz und viskos. Im Gegensatz zum Verhalten des vorbe- 
strahlten 2-Benzylpyridins zeigt Filtrierpapier, gleichgiiltig ob it 
reinem (vor Licht geschiitztem) oder vorbestrahltem 2-Benzoylpvridin 
imprigniert, beim Bestrahlen dieselbe Farbung. 


Um den EinfluB des Sauerstoffes und Wasserdampfes bei der p)oto- 
chemischen Verinderung des 2-Benzoylpyridins zu ermitteln, wurde in (er. 


selben Weise wie beim 2-Benzylpyridin vorgegangen. Bei gleichzeitiger F 


Bestrahlung der Glaskélbchen im Hochvakuum, im sauerstofffreien Wasser- 


dampf und im trockenen Sauerstoff vertiefte sich die urspriingliche Farle F 
in allen drei Gefifen nach wenigen Minuten. In dem angeschmolzene: 
Kélbchen mit Wasser zeigte sich bald in der Fliissigkeit eine gelblichgriin: 


Firbung. Spater entstanden darin dunkelgriine feine Nadeln. Nac’ 
80stiindiger Bestrahlung waren alle drei Proben dunkelbraun, am stirkster 
unter Sauerstoff. 

Zur Feststellung, ob Sauerstoff thermisch absorbiert wird, wurd: 
reinstes 2-Benzoylpyridin in einem an ein Quecksilbermanometer ange- 
schmolzenen Kugelrohr (wie beim 2-Benzylpyridin) 20 Stunden bei 1'\ 
bis 150° unter LichtabschluB geschiittelt. Es konnte keine Sauerstofi. 
absorption und keine Farbvertiefung beobachtet werden. Nach darau- 
folgender Bestrahlung (Abstand 5cm, 80°, 62 Stunden) wurde eine ): 
sorption von 0-194 Millimol Sauerstoff auf 0-47 Millimol angewanuilte: 
2-Benzoylpyridin festgestellt. Im Zeitpunkt der Unterbrechung hat die (e- 
schwindigkeit der Sauerstoffabsorption kaum abgenommen. 

Da sowohl 2-Benzylpyridin wie auch 2-Benzoylpyridin beim be 
strahlen Sauerstoff aufnehmen, wurden zur Priifung einer eventuellen au 
fallenden Wirkung von gebundenem Sauerstoff Lisungen dieser Basen 1! 
2%igem Kollodium auf Glasplatten gegossen und bestrahlt. Die Empfind- 
lichkeit blieb etwa die gleiche wie bei den mit alkoholischen Lésunget 
impragnierten Filtrierpapieren. 


V. Reaktionsprodukte aus bestrahltem 2-Benzy! 
pyridin. 


Die Sauerstoffabsorption durch 2-Benzylpyridin und eine gewis* 
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Ahnlichkeit der Farbungen von mit vorbestrahltem 2-Benzylpyridin ©i2°' § 
seits und mit 2-Benzoylpyridin anderseits imprignierten, bestrahlten )* 
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Ag ' nit Glaskappe lose verschlossenen, etwa zur Hilfte gefiillten Kugelrohr 
| in 8cm Abstand mit der Quarzlampe ungefihr 200 Stunden bestrahlt. Der 
' Kolbeninhalt ist dunkelbraun, etwas trib geworden, und zeigte eine Ge- 
' wichtszunahme von 0-132g. Hierauf wurde die Lisung (aus demselben 
 Kolben) im Hochvakuum mdglichst vollstindig abdestilliert (Badtemperatur 
- 100-—115°) und alles in einer Vorlage aufgegangen. Das Destillat war hell 
griinlichgelb und zeigte (auch eine 2 Monate im Dunkeln aufbewahrte 
' Probe davon) deutliche Ag-Ausscheidung mit ToLLENs’ Reagens, Farbver- 
 tiefung mit Anilinhydrochlorid und sofortige Entfirbung einer sodaalkali- 
schen Kaliumpermanganatlésung. Verdiinnte Lésungen dieses Destillats in 
' Alkohol bzw. Chloroform, Benzol farbten sich im Licht intensiv griin 
| baw. rotbraun, gelb. Das Destillat wurde nun bei 10 mm im Stickstoffstrom 
' in eine BrtwtSCHE Vorlage in 5 Fraktionen destilliert. Der gréBte Teil 
_ ging beim Kochpunkt des 2-Benzylpyridins fast farblos tiber, dann wurde 
- das Destillat allmaéhlich griingelb und erst gegen Ende der Destillation 

war ein Ansteigen des Kochpunktes um etwa 16° zu beobachten. Dieser 
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Uber das photochemische Verhalten von Pyridin usw. 


piercn legten die Vermutung nahe, da bei Bestrahlung von 2-Benzylpyridin 
an der Luft 2-Benzoylpyridin entstehe. Um das zu priifen und gleichzeitig 
iiber andere Reaktionsprodukte AufschluB zu erlangen, wurde wie folgt 
verfahren. 


265g reinstes 2-Benzylpyridin wurden in einem schriggestellten, 


Umstand und die Ahnlichkeit der héchstsiedenden Fraktionen beim Be- 
strahlen auf Filtrierpapier mit dem 2-Benzoylpyridin deuteten auf eine An- 
reicherung des 2-Benzoylpyridins. Das leichter fliichtige Destillat wurde, 
mit frischem 2-Benzylpyridin erginzt, wieder bestrahlt und destilliert. In 
gleicher Weise wurden insgesamt vier Versuche ausgefiihrt. 

Die vereinigten héher siedenden Anteile (5-5 g) destillierte man frak- 
tioniert im Hochvakuum in vier Fraktionen: 1. 2-1 g, 2. 1-4 g, 3. l-ig, 4. 0549, 
Riickstand 0-4g. Die Farbe aller Fraktionen war gelblich bis braunlich, ein 


| wenig griinstichig. 


Nachweis des 2-Benzoylpyridins. 


Die Bestimmung des Brechungsexponenten 7 rm in einem ABpBESCHEN 
Refraktometer ergab fiir die Fraktionen 1—4 die Werte 1:5788, 1-5790, 
15924, 1-6046 fiir reinstes 2-Benzylpyridin 1-5767 und fiir reinstes 2-Benzoy}- 
pyridin 1-6073*, 

Zur Identifizierung des Ketons schien das Phenylhydrazon und 
Semikarbazon am besten geeignet. Aus Fraktion 3 konnten diese bei- 
den Derivate gut kristallisiert erhalten werden. Das Phenylhydrazon 
schmolz nach zweimaligem Umkristallisieren bei 187—138° (korr.). Der 


_ Mischsehmelzpunkt mit einem Vergleichspriparat (unter I, 2) gab ab- 





F *° Die hier gefundenen Werte fiir reines 2-Benzylpyridin und 2-Benzoyl- 
| Pyridin sind niedriger als die mit dem PutrricnSCHEN Refraktometer er- 
_ mittelten (unter I, 1,2). Diese Abweichungen beruhen, wie durch besondere 
4 Pig Versuche festgestellt werden konnte, auf Wasseranziehung aus 
der Luft. 


j 
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solut keine Depression; da es sich, streng genommen, um einen /,r- 
setzungspunkt handelt, wurden alle drei Proben gleichzeitig an dem- 
selben Thermometer erhitzt. 

3°345 mg Substanz gaben 9°706 mg CO,, 1°798 mg H,0, 

Ber. fiir C,,H,,N,: C 79°08, H 5°53%. : 

Gef.: C 79°13, H 6°01%. 

Das Semikarbazon zeigte den Schmelzpunkt 183—184° (korr, 
schwache Gelbfirbung). Der Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichs- 
praparat (unter I, 2) lag bei genau der gleichen Temperatur. Bei 
nochmaligem gleichzeitigem Erhitzen nach Erstarren schmolzen alle 
drei Proben bei 175—178°. 
3°425 mg Substanz gaben 8°219 mg CO,, 1°621 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,ON,: C 64°97, H 5°04%. 

Gef.: C 65°45, H 5-30%. 


1,2-Di-a-pyridyl-1,2-diphenylathan. 


Der dunkelbraune halbfeste Riickstand nach der Hochvakwumidestil- 
lation des bestrahlten 2-Benzylpyridins wurde auf Ton abgepreBt. Es er- 
gaben sich hellbraune glitzernde Kristalle in sehr geringer Menge, die aus 
50%igem Alkoho] mehrmals umgeliést wurden. Farbloser, im Hochvakuum 
unzersetzt sublimierbarer Kérper vom Schmelzpunkt 220—221° (korr.). 
2°378-mg Substanz gaben 7°384 mg CO,, 1°319 mg H,O 
2°900 mg fi » 9°029 mg CO,, 1°649 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,N,: C 85°67, H 6°00%. 

Gef.: C 84°69, 84°91, H 6°21, 6°36%. 

Die Werte stimmen leidlich mit den fiir das (bisher in der Literatur 
nicht verzeichnete) 1, 2-Di-a-pyridyl-1, 2-diphenylathan, Co,HooNe, berechneten 
Zahlen. Eine Verunreinigung durch das (bis jetzt unbekannte) 2-Pyriiy!- 
phenylpinakon, CosH2002N2 (ber. C 78-22, H 5-47), erscheint wohl méglich. 

Um festzustellen, ob 2-Pyridylphenylkarbinol bei der Photooxydation 
von 2-Benzylpyridin auftritt, versuchten wir, das erstere aus den in Be- 
tracht kommenden Fraktionen als Phenylurethan abzuscheiden. Es konnte 
jedoch mittels Phenylisozyanats in benzolischer Lésung kein Urethan er- 
halten werden. 


VI. Photochemisches Verhalten von Papaverin ual 
Papaveraldin. 


Bestrahlt man Papaverin in benzolischer Liésung in Quarz- oie! 
GlasgefaBen bei Luftzutritt im (Juli-) Sonnenlicht, so erfolgt nach etwa 
10 Minuten Gelbfirbung. Sogar im diffusen Tageslicht werden Lésun- 
gen von Papaverin in Methanol, Benzol, Azeton gelblich. Auch festes, 
pulverisiertes Papaverin wird durch lingere Bestrahlung in direktcm 
Sonnenlicht oder auch unter Glas, rascher unter der Quarzlampe, brawn. 
Papaveraldin erwies sich in Lisung als bedeutend lichtempfindliche'. 
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1 fester Form etwas empfindlicher als Papaverin. Mit Papaverin- oder 
Papaveraldinlésungen (desgleichen mit vorbestrahlten Lésungen) im- 
priignierte Filtrierpapiere werden unter der Quarzlampe gelb. Griin- 
tirbung konnte nie beobachtet werden. Das bestrahlte Papaverin- bzw. 


' Papaveraldinpapier wird von heifen salzsauren Lisungen von Anilin 
"oder B-Naphthylamin nicht oder kaum verindert bzw. gelb gefairbt 
_ (Farbe der Papaveraldinsalze). 


In folgender Weise ist es gelungen, das Papaveraldin als Pro- 


 dukt der Photooxydation zu isolieren. 1-6 g reines Papaverin wurden 
in 100 cm® thiophenfreiem Benzol ** gelést und in lose verschlossenem 
 Quarzkolben dem Sonnenlicht drei Tage ausgesetzt (Héchsttemperatur 
- 40°). Hernach resultierte eine dunkelbraune Lésung mit etwas Nieder- 
- schlag. Nach Absaugen des Benzols im Wasserstrahlvakuum wurde der 
- Riickstand gepulvert, zweimal mit kaltem Athylalkohol digeriert und 


} abgesaugt. (Bekanntlich ist Papaverin in Alkohol viel leichter léslich 
- als Papaveraldin.) Der braune Niederschlag, der im wesentlichen aus 


Papaveraldin bestand, wurde aus Alkohol umkristallisiert. Es ergaben 


' sich 013g hellbraune Substanz vom Schmelzpunkt 204—205° und 


durch nochmaliges Umlésen 0-064 g analysenreines Papaveraldin, das 
in Schmelz- und Mischschmelzpunkt 210° (korr., unter Braunfarbung) 
mit durch Chromsi&ureoxydation erhaltenem Papaveraldin vollkommen 
iibereinstimmte. 


3°141 mg Substanz gaben 7°824 mg CO,, 1°503 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 67°96, H 5°42%. 
Gef.: C 67°93, H 5°36%. 


Zur weiteren Identifizierung wurde das Hydrochlorid hergestellt. 


' Der Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichspriparat 


_ lag (bei gleichzeitigem Erhitzen der drei Proben) bei 208° (korr.) unter 


Schiumen und Dunkelfirbung. W. H. Perky ** gibt den Schmelzpunkt 


_ des Papaveraldinhydrochlorids mit 209° an. 


| Der EinfluB der Atmosphdre auf das photochemische Verhalten der 
beiden Alkaloide wurde in benzolischer Lésung untersucht: 1. bei Aus- 
‘chiu8 derAtmosphdre, 2. bei Gegenwart von sauerstofffreiem Wasser, 3. bei 

‘egenwart von trockenem Sauerstoff. | 
1. Thiophenfreies Benzo] wurde mit Natrium und Benzophenon ™ in 





*? Benzol erleidet im Licht keine Verinderung. Vgl. hiezu H. Suma, 
Monatsh, Chem. 33, 1912, S. 1277; G. Ciamician und P. Sizser, Ber. D. ch. G. 
#6, 1913, S. 417; K. F. Bonsoerrer und P. Harteck, Grundlagen der Photo- 
chemie, Dresden und Leipzig, 1933, S. 169. 

°° W. H. Perkin und Mitarbeiter, Journ. Chem. Soc. London 125, 
1924, §, 2184, 

*® K. ZrecLer und Mitarbeiter, Liebigs Ann. 473, 1929, S. 30. 
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ahnlicher Versuchsanordnung geschiittelt, wie oben beim Pyridin jp. 
schrieben, bis Blaufirbung eintrat (Benzophenonnatrium). Hierauf win 
das Rohr im Stickstoffstrom an dié Vakuumapparatur angeschmolzen. v-. 
kiihlt, evakuiert, ein Teil des Benzols (5cm*) in das mit Papaverin (0.()s 9) 
beschickte Kugelrohr hineindestilliert und nach Kiihlen auf — 85° ale. 
schmolzen. 


2. Ein Kugelrohr mit einer Benzollésung von Papaverin bei Geven- 
wart von sauerstofifreiem Wasserdampf wurde dhnlich wie beim Pyridiy 
vorbereitet (Konzentration wie unter 1.). 

Die Liésungen von 1. und 2. bleiben nach 40 Stunden Quarzlamper 
bestrahlung (Abstand 12cm, Maximaltemperatur 60°) vollkommen far)los. 
Beide Benzollésungen hinterlieBen nach freiwilligem Verdunsten in der 
Dunkelkammer farblose Riickstinde, die getrocknet bei gleichzeitiger Be- 
stimmung mit dem urspriinglichen Papaverin genau denselben Schmelz. 
punkt engaben, Da nicht umkristallisiert wurde, ist durch Licht keine \er- 
inderung entstanden. 


3. 0-04 g Papaverin in 4g Benzol (gereinigt mit Benzolphenonnatrium 
wurden im Sauerstoffabsorptionsapparat (vgl. oben, Inhalt etwa 38 cm) 
48 Stunden unter gelegentlichem Schiitteln auf 100—115° bei Lichtabsc)ilus 
erwadrmt (der Druck erreichte etwa 3% Atmosphiren, daher Abschluf des 
Quecksilbermanometers gegen die AuBenluft durch Glashahn). Der Druck 
sank insgesamt von 819 auf 643mm bei 21°. Somit hat thermische Ab- 
sorption stattgefunden, die Lésung ist hellbraun geworden. 

Durch folgende Versuche konnte jedoch gezeigt werden, daB es sich 
bei der Photooxydation des Papaverins nicht um eine thermische Reaktion 
handelt. Eine Lésung von 0-16g Papaverin in 10cm* Benzol wurde bei 
Lichtabschlu8 unter gelegentlichem Schiitteln bei Luftzutritt je 48 Stunden 
erwdrmt, u. zw. auf 60—70°, 40—50° und schlieBlich auf 30—40°. Die 
tieferen Temperaturen wurden angewendet, um einer Verdiinnung des Lutt- 
sauerstoffs durch Benzoldampf Rechnung zu tragen. Der getrocknete Riick- 
stand aus der erhaltenen farblosen Liésung zeigte (ohne Umkristallisation 
bei gleichzeitiger Bestimmung mit dem urspriinglichen Papaverin den wi- 
verinderten Schmelzpunkt 146—147°. 

Ahnliche Versuche mit Papaveraldin fiihrten zu durchaus ver- 
schiedenen Ergebnissen. Die Benzollésungen bei Abschlu8B der Atmospliire 
und bei Gegenwart von sauerstofffreiem Wasser werden schon nach kurzer 
Quarzlampenbestrahlung hellgelb, dann braun, nach 40 Stunden noch dunkler 
und enthalten betrichtliche Niederschlige, die sich bei 65° (Wasserbail) 
nicht lésen. Eine fast farblose Lisung von 002g Papaveraldin in 44 
Benzol (gereinigt mit Benzophenonnatrium) zeigte im trockenen Sauerstofl 
bei angeschmolzenem Manometer nach 48stiindiger Erwarmung auf 100—115° 
bei LichtabschluB gar keine Absorption und keine Farbvertiefung. Die Br- 
strahlung erfolgte gleichzeitig mit einem Blindversuch (reinstes Benzo! i” 
Sauerstoff in gleichartigem Apparat) in 6 cm Abstand von der Quarzlamp¢ 
bei einer Héchsttemperatur von 80°. Die Papaveraldinlisung wurde se!!! 
bald gelb und dann braun. Der Druck nahm nach 100stiindiger Bestrallun¢g 
von 805 auf 723mm bei 21° ab. Die Blindprobe zeigte absolut keine Ve'- 
inderung. 
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‘vi. EinfluB des Lichtes verschiedener Wellen- 
lingen auf Benzylpyridine, Benzoylpyridine und 
einige Derivate. 


Durch die folgende Untersuchung wurde die Abhingigkeit der 
photochemischen Veranderung (soweit sie sich durch Farbbildung g kund- 


vibt) von der Wellenlinge des einwirkenden Lichtes festgestellt. Strei- 
' fen von gehirtetem Filtrierpapier (Schleicher & Schiill, Nr. 575) wur- 


Oe en ar ag anne Ce See Ea Te oe Oma ee ‘ 
1 Be aSED Bear SS SAUER AG OS 7 LV ee ee ait 


3 den mit methylalkoholischen Lésungen der zu priifenden Kérper ge- 


triinkt. Die Konzentrationen waren im allgemeinen zirka 0-005 Milli- 


- mol pro Quadratzentimeter, beim Papaverin aber (wegen zu geringer 


Lislichkeit in Methanol) und beim Papaveraldin (in Chloroform) etwa 
nur halb so hoch. Wegen der bedeutenden Fliichtigkeit des Pyridins 
wurde starkes Filtrierpapier (Nr. 598) mit der unverdiinnten Base ge- 
trinkt. Die Streifen wurden, nach freiwilligem: Trocknen, iiber eine 
Glasplatte gespannt, in die Kassette des Spektrographen eingesetzt 
(Quarzspektrograph von C. Leiss, Lichtstiirke 1:5, dessen Spalt mit 
der Quecksilberlampe in 5 cm Abstand direkt beleuchtet wurde). In 
nachstehender Tabelle sind die Beobachtungen zusammengestellt: 


Einwirkung des spektral zerlegten Lichtes der 
Hg-Lampe auf Pyridinderivate. 


Intensititsskala der abgebildeten Spektrallinien: 1 kaum sichtbar, 2 sehr 
schwach, 3 schwach, 4 stark, 5 sehr stark. 










































































* Die Linien > 275 sind graugriin, die Linien < 275 mp gelbbraun bzw. 
elb; der Ubergang ist unscharf (Mischfarbe); die graugriinen Linien, die offenbar 


ér Bildung der Ketonbasen zuzuschreiben sind, erscheinen mehrere Stunden 
it 


dter als die gelbbraunen. 
+ An sich schwach gelblich. 


Verbindung Fare oer as Wellenlingen in mp 
2 [wm %|405|365|334|313/302|297 |289|280|275|270|265| 254|248|240|238] < 238 

Pyridin gelbbraun| 5 1) 4) 4)2),2)2) 1 
2-Benzylpyridin, | gelbbraun, 
» Teinst graugriin*| 15 3 3/3) 3/1/38) 2) 2/4) 4)3)2)2) 1 
4-Benzylpyridin | gelbbraun. 
a graugriin*} 14 1 1/1)1 1}/1);1/2/)2/1;1/1 
2-Pyridylphenyl- | gelb, 
» karbinol graugriin*; 8 3 3} 3/3) 1) 3) 2)2)4)4)3/1)1] 1 
-Benzoylpyridin+ | olivgriin 211/5)| 2/5) 5/4) 2) 3| 2; 2/3) 38) 3/2) 2) 2 
-Benzoylpyridint | gelbbraun| 8 2/1/;2)/2/;2 1 1/;1/;1;1)1 
-Benzoylpyridin | gelbbraun | 16 3/1/3/2/1 1 1/1/;1/1)1 
-Chinolylphenyl- | violett- 
| keton grau }16| |3/2/3/8/3/)1)2/1)1)2)2)1)1)1) 1 
apaverin gelbbraun | 21 $/1/)3|3/2/);1)1 1) 1 
#apaveraldin+ gelbbraun | 15;3|4/1/ 3) 3)| 2 1 1}1);1);1);1) 1 
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Es wurden noch folgende Kérper auf impriignierten Filtrierpapicrey 
mit der Quarzlampe gepriift: Ein innerhalb enger Grenzen siedendes Ge. 
misch von Dibenzylpyridinen, 2-(p-Nitrobenzyl)-pyridin, 2-(0, p-Dinitro. 
benzyl)-pyridin und 2-Benzoylimidazol®. Die vier Substanzen zeigten eine 


viel geringere Lichtempfindlichkeit als 2-Benzylpyridin; von einer Unter. 


suchung im spektral zerlegten Licht wurde daher abgesehen. 


Zusammenfassung. 


1. Die Darstellung des 2-Benzylpyridins und 4-Benzylpyridins 
wird verbessert. 

2. Die spezifischen Molrefraktionen des 2- und 4-Benzylpyridins 
und des 2-Benzoylpyridins werden erstmalig ermittelt und ein Ver- 
gleich mit anderen Pyridinderivaten gezogen. 

3. Es wird festgestellt, daB beim Bestrahlen von 2-Benzylpyridin 
an der Luft neben einem fliichtigen Kérper von Aldehydcharakter (und 
einem Harz) 2-Benzoylpyridin (als Haupitprodukt) und _ héchstwahr- 
scheinlich 1, 2-Di-a-pyridyl-1, 2-diphenylaithan (in geringer Menge) ge- 
bildet werden. 

4, Aus dem Papaverin entsteht durch Photooxydation das Papa 
veraldin. 

5. Das Verhalten von Pyridin, 2-Benzylpyridin, 2-Benzoylpyridin, 
Papaverin und Papaveraldin (die beiden letzteren in Benzollésung) bei 
Bestrahlung mit der Quarzlampe in GlasgefiBen wird untersucht: 

a) bei strengem Ausschlu®B der Atmosphire, 

b) bei Anwesenheit von sauerstofffreiem Wasserdampf, 

c) bei Anwesenheit von trockenem Sauerstoff (mit Messung der 
Sauerstoffabsorption). 

6. Bei einer Reihe von Benzylpyridinderivaten wird die Empfin4d- 
lichkeit im spektral zerlegten Licht gepriift. 


Es sei auch an dieser Stelle Herrn Professor E. Apet (Technische 
Hochschule in Wien) und Herrn Professor O. Krumpet (Graphische 
Lehr- und Versuchsanstalt in Wien) fiir entliehene Apparate bestens 
gedankt. 

Ferner gebiihrt der Quarzlampen-Gesellschaft in Linz (Stamm- 
haus Hanau) Dank und Anerkennung fiir die durch Vermittlung (es 
Herrn Direktor K. Herz erfolgte leihweise Uberlassung eines fabriks- 
neuen Quarzbrenners mit Reflektor und Stativ fiir die vorliegene 
Arbeit. . 


40 Kine Probe von sehr reinem 2-Benzoylimidazol wurde uns von 
Herrn Professor A. Sonn, Kénigsberg, in dankenswerter Weise zur Ver- 
fiigung gestellt. 
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— 


Uber die Einwirkung von 
aromatischen Oxysulfosauren auf Hippursaure 


(1. Mitteilung) 


Von 


GuIDO MACHEK 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Innsbruck 


(Eingelangt am 28. Februar 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 28. Februar 1935) 


Im fiinften und sechsten Band der Monatshefte fiir Chemie be- 


| richtet Josef ZEHENTER’ tiber eine Siure, die er durch Erhitzen einer 
| Mischung von Phenol und Hippursiure mit konzentrierter Schwefel- 
' siure erhielt. Auf Grund der mitgeteilten Versuche vermutet er in ihr, 
' allerdings mit allem Vorbehalt, ein mit einem Molekiil Wasser kristal 
' lisierendes Sulfophenylglykokoll, das etwa durch die Formel 


CH,.NH.C,H,.S0,H 
| + H,O 


COOH 


| wiederzugeben wire. Uber die Stellung der Sulfogruppen in bezug 
' auf den Glykokollrest konnten die durchgefiihrten Kalischmelzen keinen 
' AufschluB geben. 


Uber Anregung des Autors griff ich diese Versuche wieder auf 


_ und priifte zuniichst das Verhalten der Hippursiure gegeniiber den drei 
Kresolen hei Gegenwart von Schwefelsiure. Unter den im experimen- 
 tellen Teil ausfiihrlich beschriebenen Bedingungen konnte ich, aus- 
_ gehend von allen drei Kresolen, schén kristallisierende, scharf schmel- 


zende Verbindungen ahnlicher Art, wie sie ZEHENTER beim Umsatz 


_ Init Phenol beschreibt, erhalten. Der naheliegende Gedanke, der ja 


ZEHENTER zur Annahme eines Sulfophenylglykokolls fiihrte, war der, 


| da auch bei den Kresolen unter dem wasserabspaltenden und kon- 
densierenden EinfluB der konzentrierten Schwefelsiiure eine Vereini- 


gung des aus der Hippursiure abgespaltenen Glykokollrestes mit den 
sulfurierten Kresolen stattfinde, daB also mit anderen Worten Sulfo- 


| tolylglykokolle nach der Gleichung 





1 JosEF ZEHENTER, Monatsh. Chem. 5, 1884, 8. 332, und 6, 1885, S. 523, 5 | 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 93, 1884, S. 332, und 94, 1885, S. 523. a | 
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CH, 
CH, .NH, AAs CH,.NH.C,H,< 
| + HO.C,H, — H,O + SO,H 

COOH \s0o,8 boon 

entstiinden. Die Analysenergebnisse wiirden nun wie beim vermuteten 
Sulfophenylglykokol]l so auch bei den hier etwa entstehenden Sulfo- 
tolylglykokollen dazu zwingen, in ihnen Verbindungen anzunehmen, (ie 
mit einem Molekiil Wasser kristallisieren. Nun ist es einigermaBen be. 
fremdend, daf es weder ZEHENTER noch mir gelang, das Kristallwasser 
bei diesen Kérpern nachzuweisen. Trotz langeren Erhitzens auf héhere 
Temperaturen kann keine Gewichtsabnahme beobachtet werden. De: 
weiteren gibt folgende Beobachtung zu Bedenken AnlaB: Die Re. 
aktionsprodukte aus allen drei Kresolen (und ebenso das aus dem 
(Phenol) zeigen mit Eisen-III-chlorid in wisseriger Lésung charakeristi- 
sche Farbreaktionen, Reaktionen, wie sie durch Bildung der unter den 
gegebenen Reaktionsbedingungen zu erwartenden Oxysulfosduren allein 
schon verursacht wiirden. So gibt das aus dem o-Kresol erhaltene Re- 
aktionsprodukt mit Ferrichlorid eine blauviolette Firbung, die au! 


Zusatz von Mineralsiure oder Alkohol verschwindet, geradeso wie lei F 


der o-Kresolsulfosiure-(4). Das m-Kresolprodukt zeigt gleiche Fir- fi Di 
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bung, die allerdings nur auf Zusatz von Salzsdéure, nicht aber au F 


vom p-Kresol sich ableitende Kérper endlich verursacht intensive B]au- 


fiirbung, durch Mineralsiure verschwindend, auf Zusatz von Alkohol F- 


bestehen bleibend, entsprechend der p-Kresolsulfosdiure-(2) *. Diese :ut- 


fillige Ubereinstimmung in den Farbreaktionen, die jedenfalls au! 


Konto des phenolischen Hydroxyls zu buchen sind, zwingt wohl zu! F- 


Annahme, daB in den hier beschriebenen Reaktionsprodukten das plic- 


nolische Hydroxyl erhalten bleibt und nicht unter Wasserabspaltung § 
bei Vereinigung des Glykokolls mit den sulfurierten Kresolen im Sinne 
der oben gegebenen Gleichung verlorengeht. Von diesem abgeselen, F 


sprechen gegen eine derartige Kondensation zu den anfangs vermutetel F- 
Sulfotolylglykokollen die Versuche, diese zwecks Ortsbestimmung (er i 


nur durchwegs negativ verliefen, sondern vielmehr eine bemerkenswerté 


durch Substitutionen in ihm, also etwa durch Azetylierung der Benzoylie- i: 
rung, nachzuweisen, hatten bei den schon vorauszusehenden vielseitize! 4 
Angriffsméglichkeiten der betreffenden Reagentien keinen Erfolg, fii!" F 











* Beistetn, IV. Aufl., Bd. XI, S. 253, 257 u. 259. 


Alkoholzugabe verschwindet [analog der m-Kresolsulfosiiure-(4)j. Der iv 
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eingetretenen Sulfogruppe hydrolytisch zu spalten, Versuche, die nicht F lie 
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Stabilitét der erhaltenen Kérper gegen saure Eingriffe selbst bei et F- 
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ten vielmehr zu braunlich schmierigen Massen, die zu einer weiteren 


Untersuchung wenig einladend waren. 
Auf Grund dieser Befunde mu8te wohl die Annahme der Bildung 


é von Sulfotolylglykokollen aufgegeben werden. Es bleibt in Uberein- 
* stimmung mit den analytischen Ergebnissen wohl nur mehr die Deu- 
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tun, daB es zwischen der aus der Hippursdure freiwerdenden Amino- 
siure, dem Glykokoll und den durch Sulfurierung aus den Oxybenzolen 
entstandenen Oxysulfosiuren zur Entstehung einer Molekiilverbindung 


oder eines Salzes kommt, wobei hier allerdings die Grenze zwischen 
- Molekiilverbindung und Salz kaum anzugeben sein diirfte. Vermutlich 
- handelt es sich also um Ké6rper folgender Konstitution: 


CH, .NH, pus 
aoe ). (C,H, —OH ) 
\so,H 


Dai erklart sich auch die vordem betonte Unméglichkeit, das Kristall- 
wasser in den primir vermuteten Sulfotolylglykokollen nachzuweisen, 
erkliren sich die beschriebenen Farbreaktionen mit Eisen-III-chlorid. 

Fiir den Salzcharakter spricht vielleicht die Tatsache, daB es mir 
nun gelang, die Kérper durch Einwirkung von Alkalien zu spalten. 
Dabei ergab z. B. die aus Hippursiure und m-Kresol erhaltene Ver- 
bindung nach Umsatz mit Kaliumhydroxyd als Spaltprodukt, neben der 
in Lésung verbleibenden Glykokollkomponente, das Kalisalz der m- 
Kresolsulfosiure-(4) : 


_— 
C,H,—OH 2 
\go,K 6 


Das derart erhaltene Salz ist trotz mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Wasser im lufttrockenen Zustand kristallwasserfrei, wihrend in 
der Literatur nur ein mit zweieinhalb Molekiilen Wasser kristallisie- 
rendes Kalisalz dieser Kresolsulfosiure beschrieben ist *. 

Stets bilden sich diese Verhindungen in Aquimolekularem Ver- 
hiiltnis, d. h. 1 Mol Arainosiure auf 1 Mol Oxysulfosiure, trotzdem die 
gewihlten Mengen der Ausgangsstoffe auch andere Verhidltnisse zu- 
lichen. Weiters scheinen vor allem Monosulfosiuren zu dieser Salz- 
bzw. Molekiilbildung zu neigen, obwohl auf Grund der Versuchsbedin- 
gungen auch die Méglichkeiten zum Zustandekommen von Polysulfo- 
Sduren gegehen wiiren. So liefert beispielsweise das m-Kresol bei tiber- 


| schiissiger Schwefelsiiure nicht nur in der Hitze, sondern selbst in der 


Kiilte eine Disulfosiiure *. Hier aber werden trotz Anwendung iiber- 


* Bernstein, IV. Aufl., Bd. XI, S. 257. 
* Ap. CLtaus und J. Krauss, Ber. D. ch. G., 20, 1887, S. 3090. 
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schiissiger Schwefelsiure, hoher Temperatur und vielstiindigem Er. 
hitzen nachweisbar nur die Monosulfosiuren mit dem Glykokol! ge. 
kuppelt. Die Reaktion diirfte sich also wahrscheinlich folgend .b. 
spielen: Zunichst werden die Oxybenzole sulfuriert, wobei primiir 
jedenfalls Monosulfoséuren entstehen. Diese hydrolysieren die Hippur- 
sdure und treten dann mit dem freiwerdenden Glykokoll salzbildend 
zusammen. Die solcherart fixierten Monosulfosiuren sind nun offen)ar 
vor der weiteren Sulfurierung geschiitzt. 

Yhrem chemischen Charakter nach sind die erhaltenen Verbin- 
dungen Sduren, die ihre stark saure Reaktion vor allem der Sulfo- 
gruppe verdanken. Kohlensaure Salze werden unter Aufbrausen leicht 
gelést. Deshalb habe ich versucht, auch Metallsalze darzustellen. Aller- 
dings gelang mir dies nur im Umsatz mit relativ schwachen Basen 
wie etwa der Silberbase, wofiir im Versuchsteil als Beispiel das Silber- 
salz der aus dem p-Kresol erhiltlichen Siéure angefiihrt ist. Ebenso 
diirften im Wege ihrer Darstellung (siehe Experimenteller Teil) auch 
die Bleisalze entstehen, die aber in Wasser leicht léslich sind (wie 
dies auch von den Bleisalzen der entsprechenden Kresolsulfosiiuren 
bekannt ist), also nicht ausfallen und bei der folgenden Entbleiung 
mit Schwefelwasserstoff wieder zersetzt werden. Die Versuche zur 
Gewinnung von Salzen mit relativ stirkeren Basen (Bariumsalze) fiihr- 
ten zu keinem befriedigenden Ergebnis, sondern zu uneinheitlichen 
Produkten. Mit Hinblick auf die vorhin erwihnte Spaltfihigkeit dieser 
Substanzen durch die starken Alkalibasen ist dies begreiflich, da jeden- 
falls schon mittelstarke Basen eine teilweise Spaltung herbeifiihren 
diirften, die erhaltenen Produkte mithin schwer trennbare Mischungen 
der abgespaltenen oxysulfosauren Salze mit den Salzen des noch nicit 
zersetzten Molektilkomplexes Aminosiure—Oxysulfosiure darstellen. 

Ich habe anschlieBend die von ZEHENTER am Phenol durchgefiilir- 
ten Versuche wiederholt und kann die von ihm mitgeteilten Analysen: 
ergebnisse bestitigen. Allerdings miissen wir, in Anlehnung an die }e! 
den Kresolen gemachten Erfahrungen, die Annahme der Bildung eines 
Sulfophenylglykokolls aufgeben, haben vielmehr auch hier die Fnt- 
stehung einer salzartigen Molekiilverbindung zwischen der amphoteren 
Aminosiure und der Phenolsulfosiure zu vertreten. Damit finden auch 
seine erfolglosen Versuche, das Phenol mit dem aus der Hippursiiure 
freiwerdenden Glykokoll durch bloBe Druckerhitzung mit Wasser oder 
durch Anwendung von Salzsiure oder Chlorzink an Stelle der Schwetel- 
siure zu kondensieren, eine zwanglose Erklirung. Es fehlte unte! 
diesen Bedingungen eben die zur Salzbildung mit der Aminosaure 
nétige saure Komponente, die Sulfosiiure. Hinzufiigen will ich noc), 
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Ja8 zur Bildung dieser Salze auch das freie Glykokoll geeignet und 
ehbenso reaktionsfahig zu sein scheint wie das durch Spaltung der 
Hippursiéure gewissermaBen im Entstehungszustande befindliche. Je- 
jenfalls fiihrte der Wmsatz von beispielsweise Phenol und Schwefel- 
siure mit kiuflichem Glykokoll (Kablbaum) in praktisch gleicher Aus- 
heute und gleicher Reinheit zum selben Reaktionsprodukt wie bei An- 
wendung der entsprechenden Hippursiuremenge an Stelle des Gly- 
kokolls. 

Zum SchluB seien in Kiirze noch die Ergebnisse mitgeteilt, die 
analoge Versuche mit den Naphtholen ergaben und die erweisen, dab 
in Prinzip auch Oxysulfosiuren kondensiert aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe zur Salzhildung mit dem Glykokoll befihigt sind. Als 
Beispiele wihlte ich das a- und f-Naphthol und brachte diese mit Hip- 
pursiiure und Schwefelsiure zur Wechselwirkung. Negativ blieben die 
mit a-Naphthol angestellten Versuche. Jedenfalls war es nicht méglich, 
aus der Reaktionsmasse nennenswerte Mengen einer kristallisierenden 
Substanz abzuscheiden. Anders beim isomeren und im allgemeinen auch 
reaktionsfahigeren £-Naphthol. Die hier erhiltliche salzartige Verbin- 
dung entspricht in ihrem Aufbau den an den Kresolen und am Phenol 
beobachteten Kérpern. Wie dort, so verbleibt auch hier die Hydroxy!- 
gruppe im Molekiilverband und offenbart sich unter anderem in einer 
schwach blaugriinen Eisen-III-chloridreaktion, die vermuten laBt, da& 
am Aufbau des Reaktionsproduktes vor allem die Naphthol-(2)-sulfo- 
siure-(6) ° beteiligt sein diirfte, die wieder im fquimolekularen Ver- 
hiltnis mit dem Glykokoll verbunden ist. Eindeutig beweist die Ana- 
lyse, daB in Ubereinstimmung mit den an den Kresolen erzielten 
Erfolgen auch hier nur die Monosulfosiuren zur Salzbildung neigen, 
obwohl die Sulfurierung cies 6-Naphthols mit iiberschiissiger Schwefel- 
‘dure bei mehrstiindigem Erhitzen auf Temperaturen iiber 100° iiber- 
wiegend zu Disulfosiuren fiihren miiBte. 


Versuche. 


Einwirkung von o-Kresol und Schwefelsidure auf 
Hippursdure. 


10 g Hippursiure und 10 g o-Kresol werden mit 20 g konzen- 
trierter Schwefelsiure 20 Stunden im Xylolbad (Innentemperatur zirka 
120°) erhitzt (Aufsatz eines Chlorkalziumrohres). Es wird keine Gas- 
entwicklung beobachtet. Die heiBe Reaktionsmasse wird in eine reich- 
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5 Bemstein, 4. Aufl., 3d. XI, 8. 282. 
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liche Menge kalten Wassers eingegossen, wobei sich der GroBtei! do 
Benzoesiure, mehr oder weniger rotlich gefirbt, abscheidet. Die leizte, 
Benzoesiurereste werden dem Filtrat durch Extraktion mit Ather ent. 
zogen (zusammen 6°9 g Benzoesiure, also quantitativer Zerfal| de 
Hippursiure). Nach dem Verjagen des Athers und weitgehendem Lin. 
engen am Wasserbad wurde die iiberschiissige Schwefelséure dure) 
Zugabe von reinstem, frisch gefiilltem Bleikarbonat abgesittigt. In ab- 
laufenden Filtrat erfolgt die Entbleiung durch mehrstiindiges Einleciten 
von Schwefelwasserstoff in die wieder stark verdiinnte, am Wasser)ai 
erhitzte Liésung. Das vom Schwefelblei befreite Filtrat wird nun an 
Wasserbad bei méglichst tiefer Temperatur unter gleichzeitigem Duar. 
iiberblasen von Luft eingeengt, eventuell mit Tierkohle einmal aufge. 
kocht und schlieBlich auf ein kleines Volumen gebracht. Meist schei- 
den sich schon nach mehrstiindigem Stehen (eventuell im Vakuun- 
exsikkator) derbe Kristallpolster ab, und nach 24 Stunden ist die ganz 
Masse zu einem dicken Kristallbrei erstarrt. Das nach dem Absaugen 
weibe Rohprodukt (10°8 g, d.s. 73°5% der Theorie, bezogen auf Hippur- 
siure) wird mit wenig absolutem Alkohol kurz gewaschen und ist nun 
schon analysenrein. Nach einmaligem Umkristallisieren aus einer ge- 
ringen Menge heiBen Wassers, womit allerdings wegen der leichter 
Léslichkeit betrichtliche Verluste verbunden sind, bleibt der Schmelz 
punkt konstant, nimlich 161—162° (korr.). Die Schmelze wird all: 
mihlich rot. Die Analyse des in rosettenartig angeordneten Nadeli 
und Blattchen kristallisierenden Kérpers ergab folgende Werte: 
4°535 mg Substanz gaben 6°861 mg CO, und 2°039 mg H,O 

8-899 mg rs »  0°431 cm* N (711 mm, 21°) 

5°071 mg “ »  4°465 mg BaSO,. 

Ber. fiir C,H,,O,NS: C 41°04, H 4°98, N 5°32, S 12°18%. 

Gef.: C 41°26, H 5-03, N 5-26, S 12-09%.. 

Die Substanz ist in Wasser mit stark saurer Reaktion |eic!! 
léslich, ebenso in Methyl- und Athylalkohol, schwerer in Amylalkoho! 
Die iibrigen organischen Lésungsmittel vermégen sie nicht zu |isel. 
Mit Eisen-[I-chlorid blauviolette Farbung, durch Zusatz von Minera! 
séiure oder Alkohol verschwindend. 


Einwirkung von m-Kresol und Schwefelsdure al 
Hippursdure. 

10 g m-Kresol, 10 g Hippursiure und 20 g konzentrierter Schw* 
felsiiure werden 20 Stunden im Xylolbad erhitzt. Die weitere Verarb* 
tung geschieht so, wie beim o-Kresol angegeben. Aus der eingeengt*! 
Lésung kristallisieren iiber Nacht zu Drusen vereinte Blittchen und 
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Nadeln aus. Die Ausbeute betrug 10°5 g rein weifes Rohprodukt 


(71-45% der Theorie), das nach kurzem Waschen mit Alkohol schon 


analysenrein ist (Gef.: C 41-21, H 5-17, N 5-51, 8 12-17%). Die aus 
wenig heiSem Wasser in Form farbloser Blattchen und Saulen aus- 
fallende Substanz schmilzt bei 175—176° (korr.) zu klarer Schmelze, 
die sich erst nach lingerer Zeit und nicht so stark rétet wie die des 
limsetzungsproduktes vom o-Kresol. 


| 4:287 mg Substaaz gaben 6°482 mg CO, und 1°958 mg H,U 


8-709 mg ” »  0°426 cm* N (725 mm, 23°) 


| 5704 mg “ »  9°087 mg BaSQ,. 


Ber. fiir C,H,,0,NS: C 41°04, H 4-98, N 5°32, S 12-184. 
Gef.: C 41°24, H 5-11, N 5°38, S 12-254. 


Die Léslichkeitsverhiltnisse sind dieselben wie beim vorbin be- 
schriebenen Einwirkungsprodukt von o-Kresol. Gleichartig ist auch 
die Farbreaktion mit Ferrichlorid, nur dai sie hier nach Zusatz von 


- Alkohol nicht verschwindet. 


Spaltung des Glykokoll-m-Kresolsulfosadure- 
Komplexes durch Kalilauge. 


5 g der Substanz werden in Wasser gelist, die Lésung wird 


' mit Kaliumhydroxyd alkalisch gemacht. Nach einigem Digerieren in 
_ der Kilte wird mit einem geringen Uberschu8 von der berechneten Menge 
| Salzstiure angesduert und nun am Wasserbad eingedampft. Schon nach 
' kurzer Zeit erfolgt Ausscheidung einer weifSen kristallisierten Sub- 
' stanz. Das Einengen wird noch einige Zeit fortgesetzt. Nach dem 


Erkalten saugt man ab und wiascht mit kaltem Wasser nach. Nun 


wird der Kérper aus heiBem Wasser so oft umkristallisiert, bis die 


ablaufende Mutterlauge absolut chlorfrei ist. Die so erhaltene Substanz 
stellt farblose Stébchen organischer Natur dar, die Schwefel und Ka- 
lium enthalten, aber frei von Stickstoff und Chlor sind. Die wiisserige, 
neutral reagierende Lésung zeigt violette Eisenchloridreaktion. Die 
Vermutung, daB es sich hier um das Kaliumsalz einer m-Kresolsulfo- 
sdure handle, wurde durch die Analyse eindeutig bestiatigt. Da in der 
Literatur nur ein Kaliumsalz dieser Sdiure angefiihrt ist, das mit zwei- 
einhalb Mol Wasser kristallisiert, wurde die lufttrockene Substanz fiinf 
Stunden lang auf 115° erhitzt, ohne da® dabei eine auf die Abspaltung 
von Kristallwasser zu buchende Gewichtsabnahme zu beobachten war. 


Die Kaliumbestimmung des lufttrockenen Salzes wurde sowohl 
durch Abrauchen mit Schwefelsiure in der Mikromuffel nach Preci als 


| auch durch Riickstandsbestimmung bei der C-H-Verbrennung durchgefiihrt. 


Monatshefte ftir Chemie, Band 65 32 
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11°673 mg Substanz gaben 4°481 mg K,SO,.. .....5 .c.- cece eee eeenn, k 
5°498mg sy, » 1°507 mg CO,, 1°466 mg H,0, 2° 119 mg K,SO,.. 
Ber. fiir C,H,O,SK: C 37°13, H 3°12, yaalanles 
i le ek bel. elhbed os... I 
C 37°24, H 2°98, K 17°30%......... heme ae os ot eS ma.» a 


Die Analyse bestitigt also, da8B dieses Kaliumsalz wasserfrei ist, 
Da die durch Eisen-I[I-chlorid entstehende tiefviolette Farbung aut 
Zusatz von Alkohol nicht verschwindet, handelt es sich hier offenbar 
um ein Salz der m-Kresolsulfosiure-(4), auch als 3-Oxytoluolsulfo- 
siure-(6) bezeichnet, und nicht um das von ZEHENTER beschrielene 
Kaliumsalz der 3-Oxytoluolsulfosiure-(x), das iibrigens auch kristall- 
wasserhaltig ist *. 


Einwirkung von p-Kresol und Schwefelsdure auf 
Hippursdure. 


10g p-Kresol, 10g Hippurséure und 20 g konzentrierter Schwefelsiiure 
gelangen unter denselben Bedingungen wie das o- und p-Isomere zum Un- 
satz. Gleicherart ist auch die weitere Aufarbeitung. Zu bemerken ist, dai 
hier die Reaktionsmasse, wohl infolge irgendwelcher geringfiigiger Neben- 
reaktionen, unangenehmen, fiaizesartigen Geruch zeigt, der beim Kochen mit 
Tierkohle merklich zurtickgeht und im schlieBlich erhaltenen, rein weifen 
Rohprodukt génzlich verschwunden ist (12-59, d. s. 85-06% der Theorie’. 
Wieder gentigt kurzes Waschen mit Alkohol, um die Sdéure schon analysen- 
rein zu erhalten (Gef.: C 41-26, H 4-96, N 5-35, S 11-95%). Nach einmaligem 
Umkristallisieren aus Wasser schmilzt die in farblosen Nadeln und Blitt- 
chen kristallisierende Substanz bei 180—181° (korr.), zeigt also von allen 
drei strukturisomeren Kérpern den héchsten Schmelzpunkt (die Schmelz 
wird rasch dunkelrot). 


4°162 mg umkristallisierter Substanz gaben 6°274 mg CO, und 1°876 mg H," 
10-080 mg - - 9»  0°495cm*® N (717 mm, 23°) 
4°764 mg - “4 »  4°192 mg BaSO,. 

Ber. fiir C,H,,0O,NS: C 41°04, H 4°98, N 5°32, S 12°18%. 

Gef.: C 41°11, H 5°04, N 5°34, S 12-09%. 


Bei denselben Léslichkeitsverhiltnissen in den verschiedenen Sol: 
ventien im Vergleich mit den beiden vordem beschriebenen Kérper! 
zeigt sich als einziger Unterschied, daB sich diese Saéure auch in Amy! 
alkohol leicht lést. Eisen-III-chlorid verursacht intensive Blaufirbung. 
die durch Zugabe von Mineralsiure, nicht aber auf Zusatz von Alkoho! 
zum Verschwinden gebracht wird. Die Farbreaktion mit Ferrisalz is 
mithin ein Mittel, um die drei Siuren voneinander zu unterscheideu. 





6 BeILsTeIN, 4, Aufl., Erg.-Bd. XI, 8S. 60, bzw. J. Zenenter, Monatsh. 
Chem. 40, 1919, S. 388, bzw, Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 128, 1919, S. 385. 
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Darstellung des Silbersalzes. 


_Etwa 2 g der aus p-Kresol und Hippursdure erhaltenen Sdure 
werden mit reinem geschliammtem Silberkarbonat (aus Silbernitrat und 
Natriumkarbonat frisch gefillt) in heiBer Lésung bis zur beginnenden 
Triibung neutralisiert. Nach dem Absaugen wird im Vakuum iiber 


| Schwefelsiure eingeengt, das sich abscheidende Salz abgesaugt und 


nun noch zweimal aus Wasser umkristallisiert. (Die hohe Lichtemp- 
findlichkeit erfordert woméglich Ausschlu8 von Tageslicht.) Das Salz 
stellt seidig glinzende, zu Biischeln vereinte lange Nadeln dar. Die 
lufttrockene Substanz verliert weder beim Stehen iiber Schwefelsdure 


_ im Vakuum noch beim zweistiindigen Erhitzen auf 100° an Gewicht. 
’ Erst bei langerem und staérkerem Erhitzen im Vakuum (im Dunkeln) 
' firbt sich das Salz dunkel, ohne aber einen nennenswerten Gewichts- 
© verlust zu erleiden. 


6-653 mg Substanz gaben 7°145 mg CO, und 1°960 mg H,O 


p15:196 mg yy »  0°482 cm’ N (727 mm, 21°) 
) 7°958 mg . »  9°179 mg BaSO, 


» 18°246 mg »  7°001 mg AgCl. 


Ber. fir C,H,,0,NSAg: C 29°19, H 8-27, N 8°79, S 8°66, Ag 29-15%. 
Gef.: C 29-29, H 3°30, N 3°52, S 8-94, Ag 28-88%. 


EKinwirkung von Phenol und Schwefelsdiure auf 


Hippursdure bzw. Glykokoll 
10 g frisch destilliertes Phenol wurden mit 10 g Hippursdure 


Fund 20 g konzentrierter Schwefelsiure 20 Stunden im Xylolbad er- 
| hitzt. Es folgt die tibliche Aufarbeitung. Die mit Alkohol gewaschene 
| Substanz stellt rein wei8e, zu Polstern vereinte Blittchen dar (9-3 g, 


s. 66°8% der Theorie). Nach dem Umkristallisieren aus Wasser 


» liegt der Schmelzpunkt bei 185—186° (korr.), die Schmelze ist gelbrot. 


4°521 mg Substanz gaben 6°419 mg CO,, 1°859 mg H,O 


11°885 mg ” ” 0-614 cm? N (709 mm, 18°) 


4°864 mg “ »  4°501 mg BaSO,. 

Ber. fiir C,H,,0,NS: C 38°58, H 4°45, N 5°62, S 12-87%. 

Gef.: C 38°72, H 4°60, N 5°65, S 12-71%. 

Die wisserige Liésung wird mit Eisen-III-chlorid rotviolett; die 
Firbung verschwindet durch Salzsiurezusatz, wird braun nach Zugabe 
von viel Alkohol. 

Unter denselben Bedingungen wurden analoge Mengen von 


Glykokoll (4:2 g), Phenol (10 g) und konzentrierter Schwefelsiure 


‘~0 g) im Xylolbad erhitzt. Die Ausbeute betrug hier 8-5 g (61-1% der 


Theorie). Die aus Wasser umkristallisierte Substanz zeigt denselben 
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Schmelzpunkt wie die aus Hippursiure gewonnene (185—186°). Der 
Mischschmelzpunkt beider ergibt keine Depression. 


Einwirkungvonf-NaphtholundSchwefelsdureau| 
Hippursdure. 





é 


10 g Hippursiure, 13 g B-Naphthol (zirka 60% iger Uberschus) 


und 20 g konzentrierte Schwefelsiure wurden durch zwdlf Stunden 


im Xylolbad erhitzt und anschlieBend in bekannter Weise weiter. | 
verarbeitet. Die ausfallende, fast weiBe Substanz (8:1 g, d. s. 48:5% | 
der Theorie) wurde nach dem Trocknen nicht mit Alkohol, sondern § 
zwecks Entfernung der letzten 6-Naphtholreste mit Ather gewaschen. | 


Zur Analyse wird die Saéure dreimal aus Wasser umkristallisiert. Sie 


schmilzt unscharf bei 228° mit tief dunkelroter Schmelze. Gleichzecitig 


zeigt sich Zersetzung (Hochsteigen in der Kapillare). Die Substanz © 
stellt farblose, durchsichtige Blattchen dar, deren Analyse folgenden © 


Befund zeigt: 

4°315 mg Substanz gaben 7°621 mg CO,, 1°664 mg H,O 

8°874 mg a »  0°359 cm* N (719 mm, 20°) 

4°960 mg ¥ »  3°789 mg BaS0O,,. 
Ber. fiir C,,H,,O,NS: C 48°13, H 4°38, N 4°68, S 10°72%. 
Gef.: C 48°17, H 4°32, N 4°46, S 10°49%. 


Die wisserige Lisung des Kérpers wird durch Eisen-III-chlorid — 
schwach blau gefirbt; die Farbe schligt durch Alkoholzusatz in Griin ~ 
um und verschwindet nach Zugabe von Salzsiiure. Die Siure ist leicht j 
léslich in warmem Wasser, lislich in kaltem Methyl- und Athylalkohol, ~ 


in den iibrigen organischen Lésungsmitteln nicht oder nur schwer 
léslich. 
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442 | G. Machek 


Schmelzpunkt wie die aus Hippursiure gewonnene (185—186°). Der 
Mischschmelzpunkt beider ergibt keine Depression. 





Einwirkungvonf-NaphtholundSchwefelsa&ureaut 
Hippursdure. 


10 g Hippursiure, 13 g 6-Naphthol (zirka 60%iger Ubersclius) 
und 20 g konzentrierte Schwefelsiure wurden durch zwélf Stunden 
im Xylolbad erhitzt und anschlieBend in bekannter Weise weiter. 
verarbeitet. Die ausfallende, fast weiSe Substanz (8-1 g, d. s. 48-5% 
der Theorie) wurde nach dem Trocknen nicht mit Alkohol, sondem 
zwecks Entfernung der letzten $-Naphtholreste mit Ather gewaschen. 
Zur Analyse wird die Saéure dreimal aus Wasser umkristallisiert. Sie 
schmilzt unscharf bei 228° mit tief dunkelroter Schmelze. Gleichzcitig 
zeigt sich Zersetzung (Hochsteigen in der Kapillare). Die Substanz 
stellt farblose, durchsichtige Blattchen dar, deren Analyse folgenden . 





Befund zeigt: KI 
4°315 mg Substanz gaben 7°621 mg CO,, 1°664 mg H,O F. 
8°874 mg “ »  0°359 cm* N (719 mm, 20°) 

4°960 mg ‘i »  3°789 mg BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,,O,NS: C 48°13, H 4°88, N 4°68, S 10-72%. 

Gef.: C 48°17, H 4°32, N 4°46, S 10°49%. 

Die wisserige Lisung des K6rpers wird durch Eisen-III-chlorid 
schwach blau gefirbt; die Farbe schligt durch Alkoholzusatz in Griin 
um und verschwindet nach Zugabe von Salzsiiure. Die Siure ist leicht 
lislich in warmem Wasser, léslich in kaltem Methyl- und Athylalkohol, 
in den iibrigen organischen Lésungsmitteln nicht oder nur schwer 


léslich. 





